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(57) Abstract: The invention relates to structured surfaces having elevations and depressions, which contain polyhedral oligomeric 
^3 silicon-oxygen cluster units. Surfaces of this type can, for example, contain hydrophobic, abrasion-resistant, and scratch -resistant 

properties and/or self-cleaning properties. These surfaces can also be rendered no n -reflective. The inventive surfaces are obtained 
2 °y applying polyhedral oligomeric silicon-oxygen cluster compounds to a surface and fixing them thereon. In a particular imple- 
5 mentation of the inventive method, the polyhedral oligomeric silicon-oxygen cluster compound, during processing, migrates to the 
fS| surface and is fixed thereon. 

m 

^ (57) Zusammenfassung: Die Erfindung belrifft strukturierte Oberflachen mit Erhebungen und Vertiefungen, die polyedrische oli- 
2 gomere Silizium-Sauerstoffclustereinheiten aufweisen. Solche Oberflachen konnen z. B. hydrophobe, abrieb- und kratzfeste Eigen- 
^ schaften und/oder selbstreinigende Eigenschaften aufweisen. Ebenso konnen solche Oberflachen entspiegelt sein. Die erfindungsge- 
O massen Oberflachen werden dadurch erhalten, dass polyedrische oligomere Silizium-SauerstofTclusterverbindungen auf eine Ober- 
^ flache aufgebracht und dort fixiert werden. In einer besonderen Ausfuhrungsart des erfindungsgemassen Verfahrens wandert die 
^ polyedrische oligomere Silizium-Sauerstotfclusterverbindung wahrend der Verarbeitung an die Oberflache und wird dort fixiert. 
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Strukturierte Oberflachen mit Erhebungen und Vertiefungen. Verf ahren zur 
Herstellung solcher Oberflachen sowie deren Verwendung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine strukturierte Oberflache mit Erhebungen und 
5 Vertiefungen sowie ein Verfahren zur Herstellung solcher Oberflachen und die Verwendung 
dieser Oberflachen. 

Strukturierte Oberflachen mit Erhebungen und Vertiefungen werden heutzutage vielfach 
eingesetzt. Durch die Strukturiertheit der Oberflache ergibt sich eine gewisse Rauheit, die fur 
10 verschiedene Anwendungen von Vorteil ist 

Ein Einsatzgebiet fur strukturierte Oberflachen sind z. B. entspiegelte Oberflachen aus Glas 
oder Kunststoff. Diese haben eine erhebliche Bedeutung, da sie Lichtreflexionen, die beim 
Sehen oder Wahrnehmen von Bildern storen, verhindern. Ublicherweise werden solche 
15 entspiegelten Oberflachen durch Aufdampfen von z. B. oxidischen Verbindungen auf eine 
Oberflache erzeugt. Eingesetzt werden entspiegelte Oberflachen z. B. bei Displays, optischen 
Geraten, z. B. Mikroskopen oder Kameras, lackierten Oberflachen, sowie bei Gebauden, 
Gewachshausern, Sichtscheiben und jeder Art von Oberflachen, die bei der 
Sonnenenergienutzung eingesetzt werden (Solarzellen, Photovoltaik etc). 

20 

Auch die Kratz- und Abriebfestigkeit wird durch eine Strukturierung von Oberflachen, 
besonders bei Kunststoffoberflachen allgemein, insbesondere bei Lack- und Druckfarben- 
filmen, positiv beeinflusst. Die aufgrund mechanischer Einwirkung auf Kunststoffen (z. B. auf 
aus Polymethacrylat bestehendem „Plexiglas®") gebildeten Kratzer fuhren nicht nur zu einer 
25 optischen Beeintrachtigung, sondern auch zu einer Verminderung der Lichtdurchlassigkeit. 
Besonders deutlich wird dies bei Kunststoffglasern (Fenster aller Art, Brillenglaser etc.). 

Nicht zuletzt sind auch selbstreinigende Eigenschaften von Bedeutung, weil dadurch nicht nur 
die Umwelt geschont wird, sondern weil der gesamte Reinigungsaufwand reduziert und 
30 Tenside eingespart werden konnen. Beispielsweise zeigt die in der Natur vorkommende 
Lotus-Pflanze den sogenannten Lotus-Effekt, der dazu fiihrt, dass feste Schmutzpartikel z. B. 
durch Regenwasser vollstandig abgewaschen werden. Auch dieser Effekt beruht auf einer 
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strakturierten Oberflache. 



Seit einiger Zeit werden Anstrengungen untemommen, diese selbstreinigenden Eigenschaften 
kiinstlich nachzuempfinden. So beschreibt EP 0 772 514 diesen Effekt. Nach dem Stand der 
Technik ist es besonders giinstig, wenn auf der Oberflache Nano- oder Mikrostrukturen 
erzeugt werden und die Oberflache gleichzeitig hydrophobe Eigenschaften aufweist 
(EP 0 933 388 A2). Die Erzeugung der strukturierten Oberflachen erfolgt durch Aufbringen 
partikularer Systeme oder durch Aufpragen von Strukturen auf die Oberflachen. 

Eine mangelnde Hydrophobierung auf Oberflachen jeglicher Art fuhrt dazu, dass bei 
Witterungseinwirkung und nachtraglichem Auftrocknen Riickstande zuruckbleiben und somit 
eine ScMdigung des Untergrundes durch Wasser eintreten kann. Die strukturierten 
selbstreinigenden Oberflachen weisen deshalb haufig hydrophobe Eigenschaften auf. Diese 
hydrophoben Eigenschaften werden meistens dadurch erzeugt, dass die partikularen Systeme 
oder aber die strukturierten Oberflachen mit zumindest einer Verbindung aus der Gruppe der 
Alkylsilane, der Fluoralkylsilane oder der Disilazane behandelt werden. Der Umgang mit 
diesen Verbindungen birgt einige Gefahren, da diese Stoffe leicht fluchtig, brennbar und 
reizend sind. In der Regel liefern solche Oberflachen keine Abrieb- und Kratzfestigkeit und 
werden zudem nachtraglich aufgebracht, was einen zusatzlichen Arbeitsscbritt bedeutet. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es deshalb, strukturierte, hydrophobe Oberflachen 
bereitzustellen, bei deren Herstellung keine Verbindung aus der Gruppe der Alkylsilane, der 
Fluoralkylsilane oder der Disilazane eingesetzt werden muss. Zudem sollte die Herstellung 
der Oberflachen einfach und kostengunstig moglich sein. 

Uberraschenderweise konnte die Aufgabe dadurch gelost werden, dass zur Herstellung von 
strukturierten Oberflachen polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffclusterverbindungen 
eingesetzt werden, wobei die polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclustereinheiten 
hydrophobe Eigenschaften auf die Oberflache bringen und gleichzeitig als Partikel fur eine 
entsprechende Strukturierung aus Erhebungen und Vertiefungen sorgen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind deshalb strukturierte, hydrophobe Oberflachen 
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mit Erhebungen und Vertiefungen, welche dadurch gekennzeichnet sind, dass die Oberflache 
zumindest polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffclustereinheiten aufweist, welche 
zumindest teilweise die Erhebungen bilden. 

* 

5 Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von 
erflndungsgemaBen Oberflachen, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass auf die Oberflache 
eine polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffclusterverbindung aufgebracht und fixiert 
wird. 

10 AuBerdem ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung die Verwendung des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens zur Herstellung von Folien oder Filmen mit Antiblockeigenschaften, zur 
Herstellung von entspiegeltem Glas oder Kunststoffoberflachen oder zur Herstellung von 
selbstreinigenden Glas- oder Kunststoffoberflachen. 

15 Ebenso sind Gegenstand der vorliegenden Erfindung entspiegelte Glas- oder Kunststoff- 
oberflachen, die dadurch gekennzeichnet sind, dass sie eine erfindungsgemafie Oberflache 
aufweisen. Des weiteren ist Gegenstand dieser Erfindung ein waschbestandiger Uberzug mit 
hydrophoben und selbstreinigenden Eigenschaften erhaltlich nach dem erfindungsgemafien 
Verfahren. 

20 

Die ei-findungsgemafien Oberflachen haben den Vorteil, dass keine Licht- und Warmestrahlen 
reflektiert werden und damit Licht und Warme vollstandig ausgenutzt werden. Das Verfahren 
zur Herstellung dieser Oberflachen hat den Vorteil, dass es besonders einfach ist, da die 
polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclusterverbindungen aufgrund der 
25 Unvertraglichkeit mit dem Tragermaterial an die Oberflache migrieren und dort quasi als 
Abstandhalter wirken konnen (Antiblockeigenschaften). Die entspiegelnden Eigenschaften 
werden dadurch erreicht, dass eine unebene Nanostruktur auf der Oberflache ausgebildet 
werden kann, die eine Reflektion verhindert. 

30 Ein besonderer Vorteil der erfindungsgemaBen Oberflachen, die polyedrische oligomere 
Silizium-Sauerstoffclustereinheiten aufweisen, besteht darin, dass die polyedrischen 
oligomeren Silizium-Sauerstoffclusterverbindungen aufgrund ihres molekularen Charakters 
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ein einheitliches und definiertes Molekulargewicht und demzufolge eine definierte GroBe 
aufweisen. Es ist dadurch auf einfache Weise moglich, strukturierte Oberflachen mit 
Erhebungen - und damit auch entsprechenden Vertiefungen - einer bestimmten Hohe zu 
generieren. Insbesondere konnen Nano- und Mikrostrukturen dutch den Einsatz von 
polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclusterverbindungen generiert werden. 

Durch die vorwiegend annahernd kugelige Form der polyedrischen oligomeren Silizium- 
Sauerstoffclustereinheiten ist mit der Hohe auch der Abstand der Erhebungen vorgegeben, 
wenn die polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclustereinheiten in einer dichtesten 
zweidimensionalen Packung angeordnet sind. Die strukturierten Oberflachen konnen 
selbstreinigende Eigenschaften aufweisen, dass heiBt, dass die Oberflache einen hohen 
Kontaktwinkel mit Wasser aufweisen kann, weshalb bewegtes Wasser von solchen 
Oberflachen abrollt und dabei Schmutzpartikel von der Oberflache aufhehmen und abspulen 
kann (Lotus-Effekt). 



Die polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclustereinheiten sind auBerdem thermisch 
hochstabil (bis zu mehreren hundert Grad Celsius) und besitzen eine „kafigartige" Struktur, 
wodurch diese eine hohe Stabilitat aufweisen. Durch die Kafigstruktur der polyedrischen 
oligomeren Silizium-Sauerstoffclustereinheiten sind auBerdem wenige funktionelle Gruppen 
zur Anbindung der Molekiile notwendig, da mit einer Gruppe ein gesamter „Kafig" 
angebunden werden kann. Des weiteren lassen sich die physikalischen und chemischen 
Eigenschaften der polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclustereinheiten einfach 
einstellen. So kann z. B. ihre Polaritat iiber die Reste R und X gezielt eingestellt werden. Urn 
das Molekul zu vergroBern, konnen auch Dendrimer-Strukturen oder hyperbranched- 
25 Strukturen eingesetzt werden. 



Unter einer polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclusterverbindung werden vorzugs- 
weise die beiden Verbindungsklassen der Silasesquioxane und der Spharosilikate verstanden. 
Silasesquioxane sind oligomere oder polymere Stoffe, deren vollstandig kondensierte 
30 Vertreter die allgemeine Formel (Si0 3/2 R)n besitzen, wobei n > 4 und der Rest R ein 
Wasserstoffatom sein kann, meist jedoch einen organischen Rest darstellt. Die kleinste 
Struktur eines Silasesquioxans ist der Tetraeder. Voronkov und Lavrent'yev (Top. Curr. 
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Chem. 102 (1982), 199-236) beschreiben die Synthese von vollstandig kondensierten und 
unvollstandig kondensierten oligomeren Silasesquioxanen durch hydrolytische Kondensation 
trifimktioneller RSiY 3 -Vorstufen, wobei R fur einen Kohlenwasserstoffrest steht und Y eine 
hydrolysierbare Gruppe, wie z. B. Chlorid, Alkoxid oder Siloxid, darstellt. Lichtenhan et al. 
beschreiben die basenkatalysierte Herstellung von oligomeren Silasesquioxanen (WO 
01/10871). Silasesquioxane der Formel R 8 Si 8 0 12 (mit gleichen oder unterschiedlichen 
Kohlenwasserstoffresten R) konnen basenkatalysiert zu funktionalisierten, unvollstandig 
kondensierten Silasesquioxanen, wie z. B. R 7 Si 7 0 9 (OH) 3 oder auch R 8 Si 8 0„(OH) 2 und 
R s SisO 10 (OH) 4 umgesetzt werden (Chem. Commun. (1999), 2309-10; Polym. Mater. Sci. 
Eng. 82 (2000), 301-2; WO 01/10871) und damit als Stammverbindung fur eine Vielzahl 
verschiedener unvollstandig kondensierter und funktionalisierter Silasesquioxane dienen. 
Insbesondere die Silasesquioxane (Trisilanole) der Formel R 7 Si 7 0 9 (OH) 3 lassen sich durch 
Umsetzung mit funktionalisierten, monomeren Silanen (corner capping) in entsprechend 
modifizierte oligomere Silasesquioxane uberfiihren. 

Ohgomere Spharosilikate sind ahnlich aufgebaut wie die oligomeren Silasesquioxane. Auch 
sie besitzen eine „kafigartige« Struktur. Im Unterschied zu den Silasesquioxanen, bedingt 
durch ihre Herstellungsmethode, sind die Siliziumatome an den Ecken eines Spharosilikates 
mit einem weiteren Sauerstoffatom verbunden, welches wiederum weiter substituiert ist. 
Oligomere Spharosilikate lassen sich durch Silylierung geeigneter Silikat-Vorstufen herstellen 
(D. Hoebbel, W. Wieker, Z. Anorg. Allg. Chem. 384 (1971), 43-52; P. A. Agaskar, Colloids 
Surf. 63 (1992), 131-8; P. G. Harrison, R. Kannengiesser, C. J. Hall, J. Main Group Met. 
Chem. 20 (1997), 137-141; R. Weidner, Zeller, B. Deubzer, V. Frey, Ger. Offen. (1990), DE 
38 37 397). So kann beispielsweise ein Spharosilikat aus einer Silikat-Vorstufe synthetisiert 
werden, welche ihrerseits iiber die Umsetzung von Si(OEt) 4 mit Cholinsilikat bzw. durch die 
Umsetzung von Abfallprodukten der Reisernte mit Tetramemylammoniumhydroxid 
zuganglich ist (R. M. Laine, I. Hasegawa, C. Brick, J. Kampf, Abstracts of Papers, 222nd 
ACS National Meeting, Chicago, IL, United States, August 26-30, 2001, MTLS-018). 

Die erfmdungsgemafie Oberflache sowie ein Verfahren zu deren Herstellung wird im 
Folgenden beispielhaft beschrieben, ohne dass die Erfindung auf diese Ausfuhrungsarten 
beschrankt sein soil. 
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Die erfindungsgemafi strukturierten, hydrophoben Oberflachen mit Erhebungen und 
Vertiefiingen, zeichnen sich dadurch aus, dass die Oberflache polyedrische oligomere 
Silizium-Sauerstofifclustereinheiten aufweist, welche zumindest teilweise die Erhebungen 
bilden bzw. verursachen. Die Vertiefiingen entstehen entsprechend zwischen den Erhebungen. 
5 Diese Oberflachen weisen bevorzugt selbstreinigende Eigenschaften auf. Diese werden 
dadurch erzielt, dass die erfindungsgemaBen Oberflachen Strukturen aus Erhebungen und 
Vertiefiingen und vorzugsweise hydrophobe Eigenschaften aufweisen. Die Strukturen haben 
vorzugsweise Abstande der Erhebungen kleiner 200 pm, bevorzugt kleiner 20 jam und 
besonders bevorzugt Abstande von 5 \im bis 0,05 pm. Die Hohe der Erhebungen wird von der 

10 PartikelgroBe bestimmt und betragt vorzugsweise kleiner 30 yim y bevorzugt kleiner 20 pm und 
ganz besonders bevorzugt von 5 bis 0,05 pm. Die Erhebungen selbst weisen vorzugsweise die 
Form von Kugeln oder nahezu kugelformigen Objekten auf bzw. die Form von Teilen einer 
Kugel, wenn die Partikel in der Oberflache anstatt an der Oberflache verankert sind. Die 
polyedrischen oligomeren Siliziiun-Sauerstoffclustereinheiten konnen die polyedrische 

15 oligomere Silizium-Sauerstoffclusterverbindung selbst oder chemisch gebundene polyedrische 
oligomere Silizium-Sauerstoffclusterverbindungen sein, d. h. dass die polyedrischen 
oligomeren Silizium-Sauerstoffclusterverbindungen chemisch und/oder physikalisch mit der 
Oberflache verbunden sein konnen. 

20 Die polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclustereinheiten weisen bevorzugt ein 
Molekulargewicht groBer 400 g/mol, bevorzugt von 700 bis 3000 g/mol, besonders bevorzugt 
von 800 bis 1500 g/mol auf. Es ist sowohl moglich mehrere Molekiile zu einem groBeren 
Molekul zu kondensieren, z. B. iiber Spacer und/oder funktionelle Gruppen, als auch die 
Molekiile zu homo- und copolymerisieren oder durch chemische Reaktion an einem groBeren 

25 Molekul oder Polymer zu fixieren (Grafting). Beispielsweise konnen polyedrische oligomere 
Silizium-Sauerstoffclusterverbindungen fiber eine Hydrosilylierung mit Polymeren verbunden 
werden. 

Die polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclustereinheiten konnen z. B. auf einer 
30 polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclusterverbindung der Formel 



basieren, mit a, b 5 c = 0-1; d = 1-2; e, f, g = 0-3; h = 1-4; m+n+o+p > 4; a+b = 1; c+d = 2; 



[(RaXbSiO!^ (RcX d SiO) n (ReX f Si 2 0 2 ,5)o (R g X h Si 2 0 2 ) p ] 
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eff = 3 und g+h = 4, R = Wasserstoffatom, Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, 
Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroarylgruppe oder Polymereinheit, die jeweils substituiert 
oder unsubstituiert sind oder weitere funktionalisierte polyedrische oligomere Silizium- 
Sauerstoffclustereinheiten, die liber eine Polymereinheit oder eine Bruckeneinheit angebunden 

5 sind, X = Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, Alkylsilyl-, Alkoxysilyl-, Siloxy-, 
Alkylsiloxy-, Alkoxysiloxy-, Silylalkyl-, Alkoxysilylalkyl-, Alkylsilylalkyl-, Halogen-, 
Epoxy-, Ester-, Fluoralkyl-, Isocyanat-, blockierte Isocyanat-, Acrylat-, Methacrylat-, Nitril-, 
Amino-, Phosphingruppe oder mindestehs eine solche Gruppe vom Typ X aufweisenden 
Substituenten vom Typ R, wobei die Substituenten vom Typ R gleich oder unterscbiedlich 

1 0 sind und die Substituenten vom Typ X gleich oder unterscbiedlich sind. 

In einer besonderen Ausfiihrungsform der erfindungsgemaBen Oberflache basieren die 
polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclustereinheiten auf polyedrischen oligomeren 
Silizium-Sauerstoffclusterverbindungen, die funktionelle Gruppen aufweisen. 

15 

Vorzugsweise basieren die polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclustereinheiten auf 
einer oligomeren Silasesquioxanverbindung der Formel 

[(R a X b Si0 1)5 ) m (RcX d SiO) n ], 
mit a, b, c = 0-1 ; d.= 1-2; m+n > 4; a+b = 1 ; c+d = 2; 

20 R = Wasserstoffatom, substituierter oder unsubstituierter Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, 
Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroarylrest und X = Oxy-, Hydroxy-, 
Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, Alkylsilyl-, Alkoxysilyl-, Siloxy-, Alkylsiloxy-, Alkoxysiloxy-, 
Silylalkyl-, Alkoxysilylalkyl-, Alkylsilylalkyl-, Halogen-, Epoxy-, Ester-, Fluoralkyl-, 
Isocyanat-, Acrylat-, Methacrylat-, Nitril-, Amino- oder Phosphingruppe oder ein solche 

25 Gruppen aufweisender substituierter oder unsubstituierter Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, 
Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryl- oder Heteroarylrest, wobei die Reste R gleich 
oder unterschiedlich und die Reste X ebenfalls gleich oder unterschiedlich sind. 

Bevorzugte polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffclustereinheiten basieren auf 
30 Silasesquioxanen, die eine Struktur aufweisen, ausgewahlt aus 
[(RSiOi,s) n ] z (= homoleptische Struktur), 
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[(RSiOi >5 ) m (RXSiOi, 0 )n] 2 (= ftmktionalisierte homoleptische Struktur), 
[(RSiOi, 5 ) m (R'SiOi, 5 )„] 2 (= heteroleptische Struktur) und 
[(RSiOi )5 ) m (R'XSiOi )0 )„] z (= funktionalisierte heteroleptische Struktur) 

mit m + n = z und z > 4, wohei z der Anzahl der Si-Atome in der Geriiststruktur des 
5 oligomeren Silasesquioxans entspricht, R und R' jeweils ein Wasserstoffatom, einen 
substituierten oder unsubstituierten, funktionalisierten oder unfunktionalisierten Alkyl-, 
Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryl- oder Heteroarylrest 
darstellen und X eine Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, Alkylsilyl-, Alkoxysilyl-, 
Alkoxysilylalkyl-, Siloxy-, Alkylsiloxy-, Alkoxysiloxy-, Halogen-, Isocyanat-, Nitril-, Amino- 
10 oder Phosphingruppe darstellt, mit der MaBgabe, dass die Reste R gleich oder unterschiedlich, 
die Reste R' gleich oder unterschiedlich und die Reste X ebenfalls gleich oder unterschiedlich 
sind. 

Ganz besonders bevorzugt weist die erfindungsgemafie Oberflache polyedrische oligomere 
15 Silizium-Sauerstoffclustereinheiten auf, die auf einem funktionalisierten Silasesquioxan wie 
z. B. der Struktur 2 



basieren, mit X = Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, Alkylsilyl-, Alkoxysilyl-, 
20 Siloxy-, Alkylsiloxy-, Alkoxysiloxy-, Silylalkyl-, Alkoxysilylalkyl-, Alkylsilylalkyl-, 
Halogen-, Epoxy-, Ester-, Fluoralkyl-, Isocyanat-, Acrylat-, Methacrylat-, Nitril-, Amino- oder 
Phosphingruppe oder ein Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, 
Cycloalkinyl-, Aryl- oder Heteroarylrest, der mit mindestens einer dieser Gruppen 
funktionalisiert ist und R = Wasserstoffatom, substituierter oder unsubstituierter Alkyl-, 
25 Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroarylrest oder ganz 
oder teilweise eine Gruppe X, wobei die Gruppen X und/oder R gleich oder unterschiedlich 




R 
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sein konnen. Die Oberflache selbst weist iiblicherweise nicht die Verbindung gemaB Struktur 
5 auf, sondern eine von der Verbindung abgeleitete Verbindung, die iiber den Rest X mit 
anderen Bestandteilen der Oberflache chemisch verbunden ist. Besonders bevorzugte 
Silasesquioxaneinheiten basieren auf polyedrischen oligomeren Silizium- 
Sauerstoffclusterverbindungen der Struktur 2 mit R = i-Butyl. 

Ebenfalls bevorzugt konnen die erfindungsgemaBen Oberflachen polyedrische oligomere 
Silizium-Sauerstoffclustereinheiten aufweisen, die auf polyedrische oligomere Silizium- 
Sauerstoffclusterverbindungen basieren, die mindestens eine Alkoxysilylalkyl-Gruppe 
und/oder mindestens eine Alkoxysilyl-Gruppe und mindestens eine vinylische Gruppe 
enthalten. Durch diese Gruppen wird eine besonders gute Haftung der polyedrischen 
oligomeren Silizium-SauerstofTclustereinheit an der Oberflache erreicht. Die erfindungsge- 
maBen Oberflachen konnen polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffclustereinheiten 
enthalten, die auf polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclusterverbindungen basieren, 
die mindestens eine Alkoxysilylalkyl-Gruppe aufweisen. Vorzugsweise weisen diese 
Oberflachen polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffclustereinheiten auf, die auf 
polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclusterverbindungen basieren, die mindestens 
eine freie Hydroxy- oder Aminogruppe aufweisen. 

Die erfindungsgemaBen Oberflachen konnen als polyedrische oligomere Silizium- 
Sauerstoffclustereinheit auch zumindest ein vollstandig kondensiertes Silasesquioxan der 
Formel R 8 Si 8 O l2 mit der Struktur 1 aufweisen, 

\ o^/ R 

f ? \ I 

<J / 0,Si R 

\ R-Si-Ofo 

/ S '^° \ 
R R 1 

wobei die Reste R gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder einen 
substituierten oder unsubstituierten Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, 
Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroaryhest darstellen. 



_03052014A1_I_> 



WO 03/052014 PCT/EP02/12486 

10 



Ebenso konnen die erfindungsgemaBen Oberflachen auch polyedrische oligomere Silizium- 
Sauerstoffclustereinheiten aufweisen, die auf einem unvollstandig kondensierten 
Silasesquioxan basieren. Beispiele fiir ein unvollstandig kondensiertes Silasesquioxan zeigen 
die Strukturen 3 5 4 oder 5, wobei die unvollstandig kondensierten Silasesquioxane nicht auf 
5 diese Strukturen ausschlieBlich beschrankt sein sollen. 




3 4 5 

Die Reste R sind hierbei gleich oder verschieden und stellen ein Wasserstoffatom oder einen 
substituierten oder unsubstituierten Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, 
Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroarylrest dar. 

10 

Insbesondere kann es vorteilhaft sein, wenn die polyedrischen oligomeren Silizium- 
Sauerstoffclustereinheiten, zumindest auf oligomeren Silasesquioxanen basieren, die durch 
Umsetzung von unvollstandig kondensierten Silasesquioxanen z. B. der Struktur 3, 4 und 5 
mit monomeren funktionalisierten Silanen der Formel Y 3 Si-X\ Y2SiX*X 2 und/oder 

15 YSiX 1 X 2 X 3 erhalten werden, wobei die Gruppe Y eine Abgangsgruppe mit Y = Alkoxy-, 
Carboxy-, Halogen-, Silyloxy- oder Aminogruppe, die Gruppe X eine Oxy-, Hydroxy-, 
Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, Alkylsilyl-, Alkoxysilyl-, Siloxy-, Alkylsiloxy-, Alkoxysiloxy-, 
Silylalkyl-, Alkoxysilylalkyl-, Alkylsilylalkyl-, Halogen-, Epoxy-, Ester-, Fluoralkyl-, 
Isocyanat-, Acrylat-, Methaciylat-, Nitril-, Amino- oder Phosphingruppe darstellt, wobei die 

20 Gruppen X 1 , X 2 und X 3 gleich oder verschieden sind und die Reste R gleich oder verschieden 
sind und ein Wasserstoffatom oder einen substituierten oder unsubstituierten Alkyl-, 
Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroarylrest darstellen. 



In einer weiteren Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Oberflache basieren die 



10 
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polyedrischen oligomeren SiUzium-Sauerstoffclustereinheiten auf einem oligomeren 
Spharosilikat. 

Es kann vorteilhaft sein, wenn die erfindungsgemaBe Oberflache polyedrische oligomere 
Silizium-Sauerstoffclustereinheiten aufweist, welche eine molekulare GroBe von 0,1 bis 500 
nm, bevorzugt von 1 bis 50 nm und besonders bevorzugt von 5 bis 25 nm aufweisen. 
Ebenfalls bevorzugt weisen diese polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffcluster- 
einheiten bevorzugt ein Molekulargewicht von 700 bis 3000 g/mol, besonders bevorzugt von 
1000 bis 2500 und ganz besonders bevorzugt von 1250 bis 1750 g/mol auf. 



Wie bereits ausgefuhrt, besitzen aufgrund ihres molekularen Charakters polyedrische 
oligomere Silizium-Sauerstoffclustereinheiten ein einheitUches und definiertes Molekular- 
gewicht und demzufolge eine definierte GroBe. Sie sind thermisch hochstabil und besitzen 
eine „kafigartige" Struktur. Hire Polaritat kann uber die Reste R und/oder X nicht nur gezielt 

15 eingestellt werden, sondem sie konnen aufierdem uber funktionelle Gruppen an einer 
Oberflache verankert werden. Urn das Molekul groBer zu machen, konnen beispielsweise 
Dendrimer-Strukturen oder hyperbranched-Strukturen eingesetzt werden. Diese Kombination 
von hydrophobierender Eigenschaft, MolekiilgroBe und Funktionalitat bedeutet, dass somit 
waschbestandige hydrophobierende Nano- bis Mikrostrukturen an einer Oberflache erzeugt 

20 werden konnen. 

Die Nanostruktur tritt bei Molekulen von ca. 1 nm GroBe meist nur in Masse selbst auf, d. h. 
wenn die polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffclusterverbindung beispielsweise im 
geschmolzenen Zustand vorliegt. In Losung bilden sich haufig durch lose Zusammenlagerung 

25 einiger Molekiile zu einer groBeren Einheit, in der Regel Aggregate, von ca. 30 bis 60 nm 
GroBe. In manchen Fallen erreicht diese Aggregatbildung aber auch GroBen von 100 nm und 
dariiber. Die Aggregatbildung ist generell eine Frage der Vertraglichkeit mit dem jeweiligen 
Losemittelsystem. Eine gute Vertraglichkeit bedeutet in diesem Fall, dass die polyedrische 
oligomere Silizium-Sauerstoffclusterverbindung in dem betreffenden Losemittel klar loslich 

30 ist. Dies ist in der Regel der Fall bei Ethern und zyklischen Ethern, wie z. B. Tetrahydrofuran, 
Kohlenwasserstoffen, wie z. B. Hexan, oder chlorierten Kohlenwasserstoffen, wie z. B. 
Chloroform. Bei Unvertraglichkeit der polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffcluster- 
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verbindung mit dem Losemittelsystem kommt es hingegen haufig zur genannten 
Aggregatbildung. Es ist deshalb zu vermeiden, dass sich durch Wahl unvertraglicher Systeme, 
wie z. B. Aceton oder Acetonitril, Agglomerate von liber 50 nm bilden, die letztendlich zu 
einer rauen Oberflache fuhren wurden. Die genannten Unvertraglichkeitsprobleme bestehen 
5 naturlich nur dann, wenn einer klaren Losung einer polyedrischen oligomeren Silizium- 
Sauerstoffclusterverbindung ein unvertragliches Losemittelsystem zugefugt wird. Es ist 
demgegeniiber sehr wohl moglich, feingemahlenes Pulver einer polyedrischen oligomeren 
Silizium-Sauerstoffclusterverbindung in Aceton zu dispergieren, ohne dass eine 
Aggregatbildung zu beobachten ist. 

10 

Die erfindungsgemaBe Oberflache kann die Oberflache eines Gegenstandes selbst sein oder 
aber die Oberflache einer Beschichtung, die polyedrische oligomere Silizium- 
Sauerstoffclustereinheiten aufweist. 

15 Die Beschichtung kann vollstandig aus polyedrischen oligomeren Silizium- 
Sauerstoffclustereinheiten bestehen oder aber aus Mischungen, die polyedrische oligomere 
Silizium-Sauerstoffclustereinheiten, Additive und/oder eine Matrix aufweisen. So eine 
Matrixbeschichtung, z. B. auf organischer Basis, kann ein Lacksystem sein, das die 
polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffclusterverbindimg und gegebenenfalls Additive 

20 enthalt, und das auf eine Oberflache aufgebracht wird. 

Je nach Zusammensetzung und/oder Art der Beschichtung kann die Beschichtung eine 
unterschiedliche Dicke aufweisen. Beschichtungen, die nur die polyedrischen oligomeren 
Silizium-Sauerstoffclustereinheiten aufweisen, weisen bevorzugt eine Dicke von kleiner 
1 50 jam, besonders bevorzugt kleiner 50 fim und ganz besonders bevorzugt kleiner 5 jim. 

25 Beschichtungen die zusatzlich ein Trager- oder Matrixmaterial aufweisen, konnen auch in den 
genannten Schichtdicken vorliegen. Sie konnen aber auch eine grofiere Dicke aufweisen. 
Solche Beschichtungen weisen vorzugsweise eine Dicke kleiner 1000 |im, bevorzugt kleiner 
700 yim und besonders bevorzugt kleiner 250 [im auf. 



30 Handelt es sich bei der erfindungsgemafien Oberflache urn die Oberflache einer Beschichtung, 
die eine Mischung aufweist, so weist die Oberflache in einer speziellen Ausfuhrungsart der 
erfindungsgemaBen Oberflache vorzugsweise eine Beschichtung auf, die 
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von 0,1 bis 30 Gewichtsteile einer polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffcluster- 
verbindung, 

von 0 bis 30 Gewichtsteile zxxmindest eines Additivs und 

von 40 bis 99,9 Gewichtsteile einer anorganischen und/oder organischen Matrix umfasst. 

5 

Ganz besonders bevorzugt weist die Oberflache eine Beschichtung auf, die 

von 0,1 bis 15 Gewichtsteile einer polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffcluster- 

verbindung, 

von 0 bis 1 5 Gewichtsteile zumindest eines Additivs und 
10 von 70 bis 99,9 Gewichtsteile einer anorganischen oder organischen Matrix umfasst 

Die Additive konnen z. B. hydrophobe oder hydrophobierte Partikel, ausgewahlt aus den 
mikronisierten Kieselgelen bzw. Silicagelen, pyrogenen Kieselsauren, Fallungskieselsauren, 
Metalloxide, Mineralien, Bentonite und den mikronisierten Wachsen, sein. Besonders 

15 bevorzugt konnen als Additive Silikate, pyrogene Kieselsauren, Fallungskieselsauren, 
beispielsweise Aerosil®-, Silcron®-, Santocel®- und Syloid®-Typen, die von Degussa, Glidden, 
Monsanto und Grace angeboten werden, in der Beschichtung vorhanden sein. Ganz besonders 
bevorzugt sind als Additive in der Beschichtung pyrogene Silikate oder Kieselsauren, 
insbesondere Aerosile®, Aluminiumoxid, Siliziumdioxid, Titandioxid, Zirkondioxid oder 

20 Mischungen aus diesen Produkten sowie mit Aerosil® ummanteltes Zinkpulver vorhanden. 
Auch hydrophob machende bzw. hydrophobierte Feinstpulver wie Aerosil® R 972 und R 974 
oder Aerosil® R 8200 (Degussa) kommen als Additive in Betracht. Ebenso konnen als 
Additive in der Beschichtung der erfindungsgemaBen Oberflache mikronisierte Wachse vom 
Polyolefin-, Fischer-Tropsch-, Amidwachs-, Mikrowachs- und PTFE-Typ (Polytetrafluor- 

25 ethylen) oder deren Mischungen, die auf dem Markt in GroBen unterhalb 30 |um, unterhalb 20 
Urn, unterhalb 10 (im (gemessen mit dem Laser-Granulometer 715 der Fa. CILAS) angeboten 
werden, vorhanden sein. Die Additive weisen vorzugsweise eine PartikelgroBe von 0,0001 bis 
20 urn, bevorzugt von 0,1 bis 10 |im und ganz besonders bevorzugt von 4 bis 0,5 jam auf. Die 
Additive konnen auch Verbindungen sein, die nicht als Partikel vorliegen. Insbesondere 

30 konnen Additive auch Verbindungen sein, die antimikrobielle Eigenschaften aufweisen, z. B. 
antimikrobiell wirkende Polymere, wie z. Br die AMINA®-Typen der Degussa AG. Es ist 
natiirlich auch moglich, dass diese Polymere oder Verbindungen ebenfalls in Partikelform in 
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der Beschichtung vorliegen. 

Es kann vorteilhaft sein, wenn die Beschichtung eine organische Matrix, wie z. B. ein 
Lacksystem, aufweist. Diese Matrix enthalt bevorzugt zumindest einen thermoplastischen, 

5 elastomeren oder duroplastischen Kunststoff. Als Kunststoffe kann die organische Matrix 
einen Kunststoff, ausgewahlt aus Polyethylen, Polypropylen, Polyester, Copolyester, 
Polycarbonat, Polyamid, Copolyamid, Polyurethan, Polyacrylat, Polymethacrylat, 
Polymethacrylat-Copolymer, Polysiloxan, Polysilan, Polytetrafluorethylen, Phenolharz, 
Polyoxornethylen, Epoxidharz, Polyvinylchlorid, Vinylchloridcopolymer, Polystyrol, 

10 Copolymeren des Styrols, ABS-Polymer, Alkydharz, ungesattigtem Polyesterharz, 
Nitrocelluloseharz und Kautschuk, aufweisen. Auch in der Matrix konnen Verbindungen 
vorhanden sein, die antimikrobielle Eigenschaften aufweisen, wie z. B. antimikrobiell 
wirkende Polymere, wie z. B. die AMINA^-Typen der Degussa AG. 

15 Handelt es sich bei den Beschichtungen urn Mischungen von polyedrischen oligomeren 
Silizium-Sauerstoffclusterverbindungen mit Lacksystemen weisen diese Mischungen 
vorzugsweise von 1 bis 70 Gew.-%, bevorzugt von 10 bis 60 Gew.-% und besonders 
bevorzugt von 25 bis 50 Gew.-% polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffcluster- 
verbindungen auf. Der restliche Anteil dieser Mischung kann ein iibliches Lacksystem sein. 

20 Geeignete Lacksysteme und damit organische Matrixmaterialien, die in Druckfarben und 
Lacken iiblicherweise eingesetzt werden, sind KohlenwasserstofHiarze, Polyamidharze, 
Alkydharze, Maleinatharze, Polyacrylate, Harnstoffharze, Polyterpenharze, Keton- 
Aldehydharze, Epoxidharze, Phenolharze, Polyester und Polyurethansysteme, 
Cellulosederivate, Harze auf Kolophoniumbasis, Schellack und Dammar sowie alle von 

25 vorgenannten Harzen abgeleiteten Derivaten. Auch Beschichtungen aus Pulverlacken sind 
moglich. Wenn die festen polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclusterverbindungen 
hinreichend fein sind (d. h. unterhalb von 10 ^m), wie es z. B. bei Mahlen mit einer Jetmill 
oder Strahlmiihle der Fall ist (Thomsen, Farbe und Lack 80, Nr. 4, 1974, 306-310; 
DE 35 33 436 und EP 0 324 077, sowie Jansen, Coating 4/89 133-145 und 5/89 172-174), 

30 konnen sie auch zusammen mit einem Pulverlack als Trager elektrostatisch appliziert werden. 

Die Beschichtung kann wie gesagt z. B. auch ein Druckfarben- oder Lackfilm oder ein 
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Anstrich sein. Im Falle einer Druckfarbe betragt die Schichtdicke je nach Verfahren (Off-set-, 
Tief-, Flexo- oder Siebdruck) ublicherweise von 3 bis 40 um, Beim Lackieren mit Airless- 
Geraten oder Druckluftpistolen betragen die Schichtdicken ublicherweise von 50 bis 400 urn, 
wahrend bei Anstrichen Schichtdicken bis 1000 urn zur Anwendung kommen konnen. 

5 

Die Beschichtung dcr erfindungsgemafien Oberflache kann z. B. auf einen anorganischen oder 
organischen WerkstofT aufgebracht sein. Vorzugsweise ist die Beschichtung auf einem 
Werkstoff aus Glas, Keramik, Kunststoff, Metall, mineralischem Baustoff, textilem Gewebe 
oder Fasem aufgebracht. Die Fasem, insbesondere die textilen Fasern, konnen naturlichen 
10 oder kunstlichen Ursprungs sein. Textile Gewebe konnen z. B. Gewebe, Gewirke, Marten, 
Vliese oder Netze sein. Die erfindungsgemafie Oberflache kann sowohl die Oberflache einer 
einzelnen Faser sein als auch die Oberflache eines aus dieser Faser hergestellten Gewebes. 

Wie bereits erwahnt, ist es ebenso moglich, dass die erfindungsgemafien Oberflachen direkt 
15 auf einem Gegenstand vorhanden sind. Dies kann z. B. dann der Fall sein, wenn der gesamte 
Gegenstand 

von 0,1 bis 30 Gewichtsteile einer polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffcluster- 
verbindung, 

von 0 bis 30 Gewichtsteile zumindest eines Additivs und 
20 von 40 bis 99,9 Gewichtsteile einer anorganischen und/oder organischen Matrix umfasst. 

Auch in diesem Fall ist es bevorzugt, wenn der Gegenstand 

von 0,1 bis 15 Gewichtsteile einer polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffcluster- 
verbindung, 

25 von 0 bis 1 5 Gewichtsteile zumindest eines Additivs und 

von 70 bis 99,9 Gewichtsteile einer anorganischen oder organischen Matrix umfasst. 

Als Additive und Matrixmaterialien konnen diese Gegenstande die vorgenannten 
Verbindungen aufweisen. 



30 



Die erfindungsgemaBen Oberflachen haben den Vorteil, dass sie je nach Ausfuhrung der 
Oberflache selbstreinigende Eigenschaften aufweisen und/oder kratzfest, anfarbbar und/oder 
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abriebfest sein konnen. 

Die erfindungsgemaBen Oberflachen werden vorzugsweise gemaB dem erfindungsgemaBen 
Verfahren zur Herstellung von erfindungsgemaBen Oberflachen hergestellt, welches dadurch 
5 gekennzeichnet ist, dass auf die Oberflache eine polyedrische oligomere Silizium- 
Sauerstoffclusterverbindung aufgebracht und fixiert wird. 

In einer ersten Verfahrensvariante wird auf der Oberflache eine Beschichtung erzeugt* die 
polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffclustereinheiten aufweist 



Die Beschichtung wird in einer besonderen Ausfuhrungsart des erfindungsgemaBen 
Verfahrens durch Aufbringen einer zumindest eine polyedrische oligomere Silizium- 
Sauerstoffclusterverbindung aufweisende Mischung auf die Oberflache und durch 
anschlieBende Fixierung werden die polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffcluster- 

15 einheiten erzeugt. Das Aufbringen kann z. B. durch Aufspriihen, Aufspritzen, Aufstreichen 
oder Aufrakeln einer fliissigen oder festen Mischung, vorzugsweise einer fliissigen Mischung 
erfolgen. Die Fixierung der polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclusterverbindung 
bzw. der Mischung kann chemisch oder physikalisch erfolgen. Bei einer physikalischen 
Fixierung werden z. B. Adhasions- oder Attraktionskrafte ausgenutzt. Bei der chemischen 

20 Fixierung bilden sich kovalente Bindungen zwischen der polyedrischen oligomeren Silizium- 
Sauerstoffclusterverbindung und der Oberflache oder aber einem Matrixmaterial, welches 
selbst entweder chemisch oder physikalisch an der Oberflache fixiert wird, aus. Die 
chemische Fixierung kann z. B. durch Strahlung, Temperatur oder chemisch initiiert werden. 
Die Ausbildung der kovalenten Bindung erfolgt ublicherweise durch Reaktion einer 

25 funktionellen Gruppe X der polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclusterverbindung 
mit einer funktionellen Gruppe der Oberflache bzw. des Matrixmaterials. Fur die Ausbildung 
der kovalenten Bindung kommen die verschiedensten chemischen Reaktionen bzw. 
Reaktionsmechanismen in Frage, wie z. B. Veresterungsreaktionen (Hydroxy-Gruppe und 
Carbonsaure(-derivat)-Gruppe), Hydrosilylierungsreaktion (Addition einer SiH-Gruppe an 

30 Alkane oder Alkene), Urethanbildung (Hydroxy-Gruppe und Isocyanatgruppe), 
Harnstoffbildung (Amingruppe und Isocyanatgruppe), Aminoalkoholbildung (Epoxygruppe 
und Aminogruppe) oder Bildung von Hydroxyethern (Epoxygruppe und Alkohol). In den 
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Figuren 5 bzw. 6 sind eine mogliche physikalische bzw. eine mogliche chemische Fixierung 
dargestellt. 



Uberzug bzw. Uberzugsbeschichtung 
5 Die zur Beschichtung eingesetzte Mischung kann neben den polyedrischen oligomeren 
Silizium-Sauerstoffclusterverbindungen je nach Anwendung sehr unterschiedliche Stoffe 
enthalten. Sollen Beschichtungen erzeugt werden, die nur polyedrische oligomere Silizium- 
SauerstofFclustereinheiten oder uberwiegend polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoff- 
clustereinheiten aufweisen, werden vorzugsweise Mischungen von polyedrischen oligomeren 
10 Silizium-Sauerstoffclusterverbindungen in flussigen Tragermitteln oder Mischungen von 
polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclusterverbindungen mit Tragergas verwendet. 
Die Mischungen mit flussigen Tragermitteln werden vorzugsweise aufgespruht oder 
aufgestrichen. Die Mischungen mit dem Tragergas werden vorzugsweise aufgespruht. Als 
fiussige Tragermittel eignen sich organische Losemittel und Wasser. Bei der Verwendung von 
15 Wasser als Tragermittel mussen funktionelle Gruppen der polyedrischen oligomeren Silizium- 
Sauerstoffclusterverbindung, die mit dem Wasser reagieren konnen, wie z. B. Isocyanat- 
Gruppen, blockiert werden, z. B. mit Caprolactam. Geeignete organische Losemittel sind 
insbesondere alle Arten von Aliphaten, wie z. B. Pentan, Hexan, Octan, Nonan, Decan usw., 
Cycloaliphaten, wie z. B. Cyclohexan, Cycloheptan, Cyclooctan usw., Testbenzine, Kristallole 
20 und mineralische Ole aller Art (z. B. K 21® und K 30® der Shell AG), cyclische und 
acyclische Alkylether, wie z. B. Tetrahydrofuran, halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie z. B. 
Chloroform, Aromaten, wie z. B. Toluol, sowie halogenierte Aromaten, wie z. B. 
Trifluortoluol. Bevorzugt werden Losemittel eingesetzt, die bei Raumtemperatur leicht 
fliichtig sind. 



25 



30 



Die fur die Uberzugsbeschichtung verwendete Mischung enthalt vorzugsweise von 0,1 bis 
99,9 Gew.-% an der polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclusterverbindung, 
insbesondere von 5,0 bis 95 Gew.-%, besonders bevorzugt von 10 bis 60 Gew.-% an der 
polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclusterverbindung. Die restliche Menge ist 
entweder ein organisches Losemittel, in dem die polyedrische oligomere Silizium- 
Sauerstoffclusterverbindung gelost oder dispergiert wird oder ein Treib- bzw. Tragergas 
und/oder ein Additiv. Bei organischen Losemittelsystemen als Treibmittel ist der Anteil der 
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polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclusterverbindung in Gew.-% eher relativ 
niedrig, bei Treibgasen kann der Anteil der polyedrischen oligomeren Silizium- 
Sauerstoffclusterverbindung in Gew.-% relativ hoch sein. 

5 Geeignete Treib- oder Tragergase sind alle handelsublich verwendeten Gase wie 
beispielsweise Propan und Butan, Dimethylether, fluorierte Kohlenwasserstoffe sowie 
Stickstoff, Distickstoffmonoxid, Luft oder Kohlendioxid-Gas. 

Die Applikation der Uberzugsbeschichtung erfolgt entweder durch Aufstreichen, oder durch 
10 Aufspritzen, z. B. uber „Airless-Gerate" oder Druckluftpistolen bei einem Druck von 2 bis 
20 bar und Dusen mit einem Durchmesser von 0,2 bis 1,0 mm Durchmesser. Ebenfalls 
moglich ist ein Aufspriihen. Hierfur verwendet man z. B. Spraydosen mit einem Druck von 
1,2 bis 10 bar und Dusen mit einem Durchmesser von 0,2 bis 1,0 mm Durchmesser. 

15 Bei organischen Losemitteln als Treibmittel lost oder dispergiert man z. B. von 0,1 bis 30 
Gew.-%, vorzugsweise von 2 bis 15 Gew.-% der polyedrischen oligomeren Silizium- 
Sauerstoffclusterverbindung in einem geeigneten Losemittel, z. B. Aliphaten, Cycloaliphaten, 
cyclischen und acyclischen Ethern oder halogenierten Kohlenwasserstoffen, und spriiht, 
spritzt oder streicht es auf die zu behandelnde Oberflache. Die Anbindung erfolgt entweder 

20 rein physikalisch, oder - was gunstiger ist - die polyedrische oligomere Silizium- 
Sauerstoffclusterverbindxing wird durch chemische Reaktion auf der Oberflache verankert. 
Diese chemische Fixierung kann entweder physikalisch, wie z. B. durch Strahlung, 
Temperatur, bzw. Entblockierung der reaktiven Einheiten oder chemisch durch geeignete 
Zusatze initiiert werden. Die chemische Anbindung der polyedrischen oligomeren Silizium- 

25 Sauerstoffclusterverbindung erfolgt in diesem Fall z. B. uber Sauerstoff- oder 
Stickstoffbriicken. 

Je nach zu behandelndem Untergrund wahlt man zur chemischen Anbindung der 
polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclusterverbindungen entsprechend funktionali- 
30 sierte polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffclusterverbindungen aus. So konnen z. B. 
auf freien Amino-, hnino-, Hydroxy- oder Carboxy-Gruppen aufweisenden Oberflachen 
polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffclusterverbindungen fixiert werden, die z. B. 
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Isocyanat- oder Epoxygruppen aufweisen. Zum Fixieren der polyedrischen oligomeren 
Silizium-Sauerstoffdusterverbindungen werden die Isocyanat-Gruppen oder Epoxygruppen 
mit den Hydroxy-Gruppen oder Aminogruppen der Oberflache zur Reaktion gebracht. 
Umgekehrt werden Epoxy-, Isocyanat- oder Alkoxysilylalkylgruppen aufweisende 

5 Oberflachen mit polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclusterverbindungen 
beschichtet, die freie Hydroxy-, Carboxy- oder Aminogruppen aufweisen. Bei 
Kunststoffoberflachen ohne reaktionsfahigen Gruppen, wie z. B. Polyolefinen, konnen auf 
deren Oberflache nach bekannten Verfahren, wie z. B. ,,Beflammung" oder 
„Koronaentladung", Hydroxy- bzw. Carboxygruppen erzeugt werden und diese fur die 

10 Verankerung von polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclusterverbindungen genutzt 
werden. 

Sollen polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffclusterverbindungen auf Glas oder auf 
mineralischen Stoffen, wie Putzen, aufgebracht werden, so ist es vorteilhaft, wenn die 

15 polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffclusterverbindung eine zur Haftung auf Glas oder 
auf mineralischen Stoffen wie Putzen befahigte Gruppe aufweist. Solche Gruppen sind z. B. - 
Si(OR) 3 oder -Si(X) 3 , wobei X ein Halogen oder ein Wasserstoff- oder eine Alkylgruppe 
darstellt. Neben dem hydrophobierenden Effekt ist insbesondere die „Antigraffitiwirkung" 
hervorzuheben, die SprayscMden nachhaltig verhindert. Auch eine direkte Verankerung der 

20 polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclusterverbindungen auf Textilfasen und 
fertigen Textilien ist moglich. 

Insbesondere bei dieser Ausfuhrungsart des erfindungsgemafien Verfahrens kann die 
Oberflache, auf welche die Uberzugsbeschichtung aufgebracht wird, aus Fasern 
25 zusammengesetzt sein. Solche Oberflachen konnen z. B. Gewebe, Gewirke, Vliese, Netze 
oder Matten darstellen. Die Fasern konnen naturlicher Herkunft sein oder auf Kunststoff- oder 
Glasbasis bestehen. 

Neben den polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclusterverbindungen konnen die 
30 Mischungen auBerdem Additive aufweisen. Die strukturbildenden Additive sind z. B. 
hydrophobe oder hydrophobierte Partikel, ausgewahlt aus den mikronisierten Kieselgelen 
bzw. Silicagelen, pyrogenen KieseMuren, Fallungskieselsauren, Metalloxide, Mineralien, 
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Bentonite und den mikronisierten Wachsen sein. Besonders bevorzugt konnen als Additive 
Silikate, pyrogene Kieselsauren, F&lungskieselsauren, beispielsweise Aerosil®-, Silcron®-, 
Santocel®- und Syloid^-Typen, die von Degussa, Glidden, Monsanto und Grace angeboten 
werden, in der Mischung vorhanden sein. Ganz besonders bevorzugt sind als Additive in der 

5 Beschichtung pyrogene Silikate oder Kieselsauren, insbesondere Aerosile®, Aluminiumoxid, 
Siliziumdioxid, Titandioxid, Zirkondioxid oder Mischungen aus diesen Produkten sowie mit 
Aerosil® ummanteltes Zinkpulver vorhanden. Auch hydrophob machende bzw. 
hydrophobierte Feinstpulver wie Aerosil® R 972 und R 974 oder Aerosil® R 8200 (Degussa) 
kommen als Additive in Betracht. Die genannten Partikel weisen vorzugsweise eine mittlere 

10 Partikelgrofie von 0,0001 bis 20 \im 9 bevorzugt von 0,1 bis 10 |im und besonders bevorzugt 
von 0,5 bis 2 jam auf. 

Ebenso konnen als Additive in der Mischung mikronisierte Wachse vom Polyolefin-, Fischer- 
Tropsch-, Amidwachs-, Mikrowachs und PTFE-Typ (Polytetrafluorethylen) oder Mischungen 

15 dieser Wachse, die auf dem Markt in GroBen unterhalb 30 jun, unterhalb 20 pm, unterhalb 
10p.ni (gemessen mit dem Laser-Granulometer 715 der Fa. CILAS) angeboten werden, 
vorhanden sein. Der Additivanteil in der fur den Uberzug verwendeten Mischung kann 
vorzugsweise bezogen auf den Anteil an der polyedrischen oligomeren Silizium- 
Sauerstoffclusterverbindung von 0 bis 100 Gew.-% betragen, besonders bevorzugt betragt er 

20 von 0 bis 60 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt von 0 und 20 Gew.-%. 

Matrixbeschichtung 

Bei dieser Beschichtungsvariante wird eine Mischung auf eine Oberflache aufgebracht, die 
vorzugsweise neben der polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclusterverbindung 
25 zumindest ein organisches und/oder ein anorganisches Matrixmaterial aufweist. Es kann 
vorteilhaft sein, wenn die Mischung auBerdem ein oder mehrere Additive aufweist. 

Bevorzugte Mischungen weisen 

von 0,1 bis 30 Gewichtsteile einer polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffcluster- 
30 verbindung, 

von 0 bis 30 Gewichtsteile zumindest eines Additivs und 

von 40 bis 99,9 Gewichtsteile einer anorganischen und/oder organischen Matrix auf. 
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Ganz besonders bevorzugte Mischungen weisen 

von 0,1 bis 15 Gewichtsteile einer polyedrischen oligomeren Silizium-SauerstofFcluster- 
verbindung, 

von 0 bis 15 Gewichtsteile zumindest eines Additivs und 
5 von 70 bis 99,9 Gewichtsteile einer anorganischen oder organischen Matrix auf. 

Die in der Mischung vorhandenen Additive konnen z. B. hydrophobe oder hydrophobierte 
Partikel, ausgewahlt aus den mikronisierten Kieselgelen bzw. Silicagelen, pyrogenen 
Kieselsauren, Fallungskieselsauren, Metalloxide, Mineralien, Bentonite und den 

10 mikronisierten Wachsen sein. Besonders bevorzugt konnen als Additive Silikate, pyrogene 
Kieselsauren, Fallungskieselsauren, beispielsweise Aerosil®-, Silcron®-, Santocel®- und 
Syloid®-Typen, die von Degussa, Glidden, Monsanto und Grace angeboten werden, in der 
Beschichtung vorhanden sein. Ganz besonders bevorzugt sind als Additive in der Mischung 
pyrogene Silikate oder Kieselsauren, insbesondere Aerosile, Aluminiumoxid, Siliziumdioxid, 

15 Titandioxid, Zirkondioxid oder Mischungen aus diesen Produkten sowie mit Aerosil 
ummanteltes Zinkpulver vorhanden. Auch hydrophob machende bzw. hydrophobierte 
Feinstpulver wie Aerosil® R 972 und R 974 oder Aerosil® R 8200 (Degussa) kommen als 
Additive in Betracht. Die genannten Partikel weisen vorzugsweise eine mittlere Partikelgrofie 
von 0,0001 bis 20 ^m, bevorzugt von 0,1 bis 10 fxm und besonders bevorzugt von 0,5 bis 

20 2 jam auf. 

Ebenso konnen als Additive in der Mischung mikronisierte Wachse vom Polyolefin-, Fischer- 
Tropsch-, Amidwachs-, Mikrowachs und PTFE-Typ (Polytetrafluorethylen) oder deren 
Mischungen, die auf dem Markt in Grofien unterhalb 30 ^m, unterhalb 20 p.m, unterhalb 
25 10|xm (gemessen mit dem Laser-Granulometer 715 der Fa. CILAS) angeboten werden, 
vorhanden sein. 



Die Additive konnen auch Verbindungen sein, die nicht als Partikel vorliegen. Insbesondere 
konnen Additive auch Verbindungen sein, die antimikrobielle Eigenschaften aufweisen, wie 
30 z. B. antimikrobiell wirkende Polymere, wie z. B. die AMINA®-Typen der Degussa AG. Es ist 
naturlich auch moglich, dass diese Polymere oder Verbindungen ebenfalls in Partikelform in 
der Mischung vorliegen. 
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Besonders bevorzugt weist die erfindungsgemaBe Mischung eine organische Matrix auf. Als 
organisches Matrixmaterial eignen sich insbesondere thermoplastische, elastomere oder 
duroplastische Kunststoffe. Als Kunststoffe kann die organische Matrix einen Kunststoff, 
ausgewahlt aus Polyethylen, Polypropylen, Polyester, Copolyester, Polycarbonat, Polyamid, 

5 Copolyamid, Polyurethan, Polyacrylat, Polymethacrylat, Polymethacrylatcopolymer, Poly- 
siloxan, Polysilan, Polytetrafluorethylen, Phenolharz, Polyoxomethylen, Epoxidharz, Poly- 
vinylchlorid, Vinylchloridcopolymer, Polystyrol, Copolymeren des Styrols, ABS-Polymer, 
Alkydharz, ungesattigtem Polesterharz, Nitrocelluloseharz und Kautschuk, aufweisen. 
Geeignete Thermoplaste konnen weiterhin alle Arten von Hotmelts und Hotmeltadhesives 

10 sein, wobei durch das erfindungsgemaBe Verfahren Systeme erzeugt werden, die z. B. eine 
reduzierte Anschmutzneigung zeigen. Auch in der Matrix konnen Verbindungen vorhanden 
sein, die antimikrobielle Eigenschaften aufweisen, wie z. B. antimikrobiell wirkende 
Polymere, wie z. B. die AMINA^-Typen der Degussa AG. 

15 Handelt es sich bei den Beschichtungen um Mischungen von polyedrischen oligomeren 
Silizium-Sauerstoffclusterverbindungen mit Lacksystemen, weisen diese Mischungen vor- 
zugsweise von 1 bis 70 Gew.-%, bevorzugt von 10 bis 60 Gew.-% und besonders bevorzugt 
von 25 bis 50 Gew.-% an polyedrischer oligomerer Silizium-Sauerstoffclusterverbindung auf. 
Der restliche Anteil dieser Mischung kann ein iibliches Lacksystem sein. Geeignete Lack- 

20 systeme und damit organische Matrixmaterialien, die in Druckfarben und Lacken iiblicher- 
weise eingesetzt werden, sind Kohlenwasserstoffliarze, Polyamidharze, Alkydharze, Maleinat- 
harze, Polyacrylate, Harnstoffharze, Polyterpenharze, Keton-Aldehydharze, Exoxid-Harze, 
Phenolharze, Polyester und Polyurethansysteme, Cellulosederivate, Harze auf Kolophonium- 
basis, Schellack und Dammar sowie alle von vorgenannten Harzen abgeleitete Derivate. 

25 Wexm die festen polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclusterverbindxangen hin- 
reichend fein sind (d. h. unterhalb von 10 fim), wie es z. B. beim Mahlen mit einer Jetmill 
oder Strahlmuhle der Fall ist, konnen sie auch zusammen mit einem Pulverlack als Trager 
elektrostatisch appliziert werden. 

30 Bei Druckfarben kann das erfindungsgemaBe Verfahren insbesondere im wasserigen oder 
nicht wasserigen Offset-, Tief-, Sieb- und Flexodruck zum Einsatz kommen. 
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Die Verarbeitung der aus der polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclusteiverbindung 
und Kunststoff und evtL Additive vorgemischten Mischung kann durch elektrostatische 
Beschichtung, Pressen, Spinnen, Kalandrieren, Extrudieren und SpritzgieBen erfolgen. 
Beispielsweise kann man einen handelsublichen Pulverlack in einem Pulvermischer mit 3,0 
5 Gew.-% polyedrischer oligomerer Silizium-Sauerstoffclusterverbindung abmischen, welches 
zuvor mit einer Jetmill auf eine Korngrofle kleiner 10 \im gebracht wurde. 



Duroplastische KunststofFe aufweisende Mischungen, insbesondere aber Mischungen mit 
losemittelhaltigen und/oder wasserigen Lacken und Druckfarben, werden vorzugsweise 
-t - 10 dadurch erzeugt, dass polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffclusterveibindung und/oder 
Additive in das jeweilige noch fliissige System eingemischt werden, wobei dieses 
anschlieBend gepresst, aufgespritzt, aufgedruckt oder aufgestrichen wird. 

Durch die Beschichtung mit der Methode der Matrixbeschichtung wird eine Beschichtung 
15 erhalten, die eine statistische Verteilung der polyedrischen oligomeren Silizium- 
Sauerstoffclustereinheiten in dem Matrixmaterial aufweist. Um eine Strukturierung der 
Oberflache zu gewahrleisten muss die Beschichtung so durchgefuhrt werden, dass entweder 
das Matrixmaterial in einer Dicke vorliegt, die geringer ist als der mittlere Durchmesser der 
strukturgebenden Partikel also der polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffcluster- 
20 einheiten und/oder der Additive, wenn diese Partikel sind, (siehe Fig. 1 a oder b) oder so viele 
Partikel vorhanden sind, dass auch bei einer Dicke des Matrixmaterials grofier als der 
Durchmesser der Partikel sichergestellt ist, dass eine Strukturierung der Oberflache gegeben 
ist, z. B. dadurch, dass die Beschichtung eine zwei- oder mehrlagige Schicht von Partikeln 
bzw. polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffclustereinheiten aufweist (siehe Fig. 2 a oder 
25 b). 

Das erfindungsgemafie Verfahren ermoglicht aber auch noch eine weitere Beschichtungs- 
variante, die sogenannte Migrationsbeschichtung (Fig. 4 a und b). 



30 Migrationsbeschichtung 

Es kann vorteilhaft sein, wenn das erfindungsgemaBe Verfahren so durchgefuhrt wird, dass es 
zu einer Migrationsbeschichtung kommt. Bei dieser Art der Beschichtung weist die 
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Beschichtung keine statistische Verteilung der polyedrischen oligomeren Silizium- 
Sauerstoffclustereinheiten oder moglicherweise vorhandener strukturgebender Additive auf, 
sondern die polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclustereinheiten und wenn 
vorhanden zumindest teilweise die Additive, sind bei der nach dieser Ausfuhrungsvariante des 
erfindungsgemaBen Verfahrens hergestellten Beschichtung an der/den Oberflachen deutlich 
hdher konzentriert als im Inneren der Beschichtung. Dieser Konzentrationsunterschied wird 
dadurch erreicht, dass die polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclusterverbindungen 
und evtl. die entsprechenden Additive so gewahlt werden, dass sie mit dem Matrixmaterial 
nicht mischbar sind. Nach dem Auftragen einer homogenisierten Mischung die eine 
Zusammensetzung aufweisen kann, wie sie im Abschnitt Matrixbeschichtung bereits 
beschrieben wurde, wandern (migrieren) die mit der Matrix nicht mischbaren Teilchen, also 
die polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffclusterverbindung und/oder die Partikel vor 
dem endgultigen Verfestigen der Matrix an die Oberflache der Beschichtung. Die 
Verankerung bzw. Befestigung der Partikel erfolgt vorzugsweise physikalisch. Durch die 
Wirkungsweise dieses Verfahrens ist offensichtlich, dass einige Materialkombinationen, wie 
sie fur die Matrixbeschichtung aufgezahlt wurden, bei der Migrationsmethode nicht eingesetzt 
werden konnen. Es konnen nur solche polyedrischen oligomeren Silizium- 
Sauerstoffclusterverbindungen oder Partikel eingesetzt werden, die mit der Matrix nicht 
mischbar und auch nicht chemisch mit der Matrix umgesetzt oder verbunden werden konnen. 
Fur die Migrationsvariante besonders geeignete Materialkombinationen sind z. B. unpolare 
Kunststoffe wie Polyolefine, Kautschuke und polare polyedrische oligomere Silizium- 
Sauerstoffclusterverbindungen oder aber polare Kunststoffe, wie z. B. Polymethacrylaten, 
Polyamiden, Polyvinylchlorid, sowie Lack- und Druckfarbenbindemitteln in Verbindung mit 
unpolaren bzw. weniger polaren polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffcluster- 
verbindungen. Die polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclusterverbindungen sind 
also entweder unpolarer eingestellt als der mit Ihnen verwendete Kunststoff oder sie sind mit 
funktionellen Gruppen sehr polar gemacht, so dass sie starker polar sind als der zusammen mit 
ihnen verwendete Kunststoff. 

Als mit polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclusterverbindungen kombinierbare 
Additive eignen sich insbesondere mikronisierte Kieselgele bzw. Silicagel. Dabei kann es sich 
um pyrogene Kieselsauren oder Fallungskieselsauren handeln. Auch Metalloxide, Mineralien 
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oder Bentonite kommen fur eine Anwendung in Betracht. Bevorzugt werden Silikate, 
pyrogene Kieselsauren, Faiungskieselsauren, beispielsweise Aerosil®-, Silo-on®-, Santocel®- 
und Syloid®-Typen, die von Degussa, Glidden, Monsanto und Grace angeboten werden. Ganz 
besonders bevorzugt sind pyrogene Silikate oder Kieselsauren, insbesondere Aerosile, 

5 Aluminiumoxid, Siliziumdioxid, Titandioxid, Zirkondioxid oder Mischungen aus diesen 
Produkten sowie mit Aerosil® ummanteltes Zinkpulver. Auch hydrophob machende bzw. 
hydrophobierte Feinstpulver wie Aerosil® R 972 und R 974 oder Aerosil® R 8200 (Degussa) 
kommen in Betracht. Die genannten Partikel weisen vorzugsweise eine mittlere PartikelgroBe 
von 0,0001 bis 20 urn, bevorzugt von 0,1 bis 10 urn und ganz besonders bevorzugt von 0,5 

10 bis 2 um auf. 

Kombinierbar mit polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclusterverbindungen sind 
weiterhin mikronisierte Wachse vom Polyolefin-, Fischer-Tropsch-, Amidwachs-, 
Mikrowachs- und PTFE-Typ (Polytetrafluorethylen) oder deren Mischungen, die auf dem 
15 Markt in GroBen unterhalb 30 um, unterhalb 20 um, unterhalb 10 um (gemessen mit dem 
Laser-Granulometer 715 der Fa. CILAS) angeboten werden. 

Wachse in thermoplastischen Kunststoffen aller Art werden von Gachter/Muller 
(Taschenbuch der Kunststoffadditive, Carl Hanser Verlag Miinchen Wien, 1979) beschrieben. 

20 In duroplastischen Kunststoffen wie in Epoxy- und Polyurethansystemen, in Polycarbonat, 
Polyoxomethylen, Polyacrylat, Polymethacrylat oder in Polymethacrylatcopolymeren sowie in 
Druckfarben- und Lacksystemen erhdhen sie die Kratzfestigkeit, die Scheuerfestigkeit, die 
Hydrophobierung und die Gleiteigenschaften. In bestimmten Fallen erfolgt die Zugabe auch 
zu Zwecken der Mattierung. Die Zugabemengen bewegen sich von 0,1 bis 5,0 Gew.-%, haufig 

25 betragen sie von 0,5 bis 2,0 Gew.-%. Den Stand der Technik und ihre Herstellung beschreiben 
Thomsen (Farbe und Lack 80, Nr. 4, 1974, 306-310), DE 35 33 436 und EP 0 324 077, sowie 
Jansen (Coating 4/89 133-145 und 5/89 172-174). 

Grundsatzlich konnen aber auch andere Additive, wie z. B. Russ, antimikrobiell wirkende 
30 Polymere, z. B. die AMINA®-Typen von Degussa, verwendet werden. Voraussetzung ist, dass 
sie erstens die erforderliche Korngrofienanforderung von mindestens 99,0 Gew.-% unterhalb 
von 20 um erfullen und so viel Inkompatibilitat mit dem jeweiligen System besitzen, dass sie 
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an die Oberflache migrieren konnen, gleichzeitig aber keine grofleren Agglomerate iiber 20 
jim bilden. Geeignete Additive sind. auch bestimmte Typen von Fiillstoffen und 
Verstarkungsmitteln, Flammschutzmitteln sowie Antistatika und Stabilisatoren aller Art. 

5 Uberraschenderweise lasst sich die Migration an die Oberflache auch in High-Solid- 
Lacksystemen und bei Pulverlacken beobachten, und zwar insbesondere dann, sobald der 
Lack thermisch, mit UV-Bestrahlung oder mit Elektronenbestrahlung ausgehartet wird. 
Letztgenannte Systeme enthalten ublicherweise ein Hydroxy-Gruppen enthaltendes Lackharz, 
z. B. DYNAPOL®-Typen (Degussa), die uber einen Vernetzer, der haufig ein blockiertes 
10 Isocyanat darstellt, z. B. VESTAGON®-Typen (Degussa), ausgehartet werden kann. 

Geeignete organische Matrixmaterialien, die in Druckfarben und Lacken ublicherweise 
eingesetzt werden, sind Kohlenwasserstoffharze, Polyamidharze, Alkydharze, Maleinatharze, 
Polyacrylate, Harnstoffharze, Polyterpenharze, Keton-Aldehydharze, Epoxydharze, Phenol- 
15 harze, Polyester und Polyurethansysteme, Cellulosederivate, Harze auf Kolophoniumbasis, 
Schellack und Dammar sowie alle von vorgenannten Harzen abgeleitete Derivate. 

Bei Druckfarben kann das erfindungsgemaBe Verfahren insbesondere im wasserigen oder 
nicht wasserigen Offset-, Tief-, Sieb- und Flexodruck zum Einsatz kommen. 



Die Menge an zugegebener polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclusterverbindung 
plus evtl. vorhandenem Additiv zur anorganischen und/oder organischen Matrix betragt bei 
dieser Variante des erfindungsgemafien Verfahrens vorzugsweise von 0,1 bis 30,0 Gew.-%, 
bevorzugt von 0,2 bis 15,0 Gew.-% und besonders bevorzugt von 2 bis 10,0 Gew.-%. 



Die Beschichtungen konnen auf die unterschiedlichsten Oberflachen aufgebracht sein. Die 
Beschichtung der erfindungsgemafien Oberflache kann sich z. B. auf einen anorganischen 
oder organischen Werkstoff befinden. Vorzugsweise ist die Beschichtung auf einem 
Werkstoff aus Glas, Keramik, Kunststoff, Metall, mineralischem Baustoff, textilem Gewebe, 
30 Fasern aufgebracht. Die Fasern, insbesondere die textilen Fasern konnen natiirlichen oder 
kiinstlichen Ursprungs sein. Textile Gewebe konnen z. B. Gewebe, Gewirke, Matten, Vliese 
oder Netze sein. Die erfindungsgemaBe Oberflache kann sowohl die Oberflache einer 
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einzelnen Faser sein als auch die Oberflache eines aus dieser Faser hergestellten Gewebes. Als 
Oberflachen aus Kunststoff eignen sich insbesondere solche, die Polyethylen, Polypropylen, 
Polyester, Copolyester, Polycarbonat, Polyamid, Copolyamid, Polyurethan, Polyacrylat, 
Polymethacrylat, Polymethacrylatcopolymer, Polysiloxan, Polysilan, Polytetrafluorethylen, 
5 Phenolharz, Polyoxomethylen, Epoxidharz, Polyvinylchlorid und Vinylchloridcopolymer, 
Polystyrol und Copolymere des Styrols, ABS-Polymer, Alkydharz, ungesattigtes 
Polyesterharz, Nitrocelluloseharz oder Kautschuk aufweisen. Kunststoffoberflachen konnen 
auch Lackoberflachen sein. 

10 Migrationsgegenstand 

In dieser Verfahrensvariante des erfindungsgemafien Verfahrens wird die erfindungsgemafie 
Oberflache dadurch hergestellt, dass bei der Verarbeitung des die Oberflache aufweisenden 
Werkstoffes zu einem Gegenstand ein mit diesem Werkstoff nicht mischbare polyedrische 
oligomere Silizium-Sauerstoffclusterverbindung zugegeben wird, welches entweder im 

15 fliissigen Zustand wie z. B. bei Druckfarben und Lacken oder beim Erwarmen des 
Werkstoffes zur endgiiltigen Formgebung an die Oberflache wandert und sich dort abscheidet. 
Die Migration kann entweder beim Trocknungsvorgang selbst wie z. B. bei Druckfarben und 
Lacken, beim Harten wie z. B. bei Beton, Putz oder Glas oder beim Verarbeiten von 
Kunststoffen wie Pressen, Extrudieren, Spritzgiefien, Kalandrieren, Spinnen erfolgen. 

20 

Die Fixierung kann z. B. dadurch erfolgen, dass die polyedrische oligomere Silizium- 
Sauerstoffclustereinheit an den Werkstoff lose gebunden ist. Eine bessere Fixierung kann z. B. 
dadurch erfolgen, dass die polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffclusterverbindung 
blockierte funktionelle Gruppen aufweist, wie z. B. verkappte Isocyanate, die z. B. thermisch 
25 entblockiert werden und dann mit der Werkstoffoberflache reagieren konnen. 

Auch bei dieser Verfahrensvariante ist es moglich Additive einzusetzen. Die Additive konnen 
ebenfalls so gewahlt sein, dass sie mit dem Werkstoff nicht mischbar sind. Ebenso konnen die 
Additive aber auch so gewahlt sein, dass sie mit dem Werkstoff mischbar sind. Ebenso ist die 
30 Verwendung von Kombinationen von mit dem Werkstoff mischbaren und nicht mischbaren 
polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclusterverbindungen und/oder Additiven 
moglich. 
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Je nach eingesetztem Additiv konnen so die Eigenschaften der Oberflachen exakt eingestellt 
werden. Insbesondere zur Herstellung von Mikrostrukturen sind wandernde Additive, mit 
GroBen im Mikrometerbereich wunschenswert. Polyedrische oligomere Silizium- 
Sauerstoffclusterverbindungen sind grundsatzlich alleine einsetzbar. Giinstig ist es dabei, 
5 wenn sie KorngroBen zwischen 10 Mikrometer und 10 Nanometer abdecken. Zur Abrundung 
des KorngroBenbereiches konnen aber auch die vorgenannten Additive wie z. B. mikronisierte 
Wachse und Kieselgele mitverwendet werden. Die Fixierung an der Oberflache ist 
iiberwiegend physikalischer Art und geschieht ublicherweise durch Einbindung bevor die 
anorganische und/oder organische Matrix ausgehartet ist. Sofern die polyedrischen 
10 oligomeren Silizium-Sauerstoffclusterverbindungen vinylische Gruppen aufweisen, kann es 
zu einer Reaktion mit der Oberflache, d. h. zu einer festen chemischen Fixierung, kommen. 

Auf diese Weise wird ebenfalls eine polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffcluster- 
einheiten aufweisende Oberflache erhalten. Diese Verfahrensvariante ahnelt der Variante 

15 entsprechend der Migrationsbeschichtung. Als Einsatzstoffe konnen die bei der 
Migrationsbeschichtung genannten Stoffe verwendet werden, insbesondere die dort genannten 
Additive. Als Werkstoffe kommen die bei der Aufzahlung der organischen Matrixmaterialien 
genannten thermoplastischen Kunststoffe in Frage mit der MaBgabe, dass Werkstoff und 
polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffclusterverbindung und/oder strukturbildendes 

20 Additiv nicht mischbar sind. 

Bei alien Verfahrensvarianten konnen die Additive, sofern sie keine fimktionellen Gruppen 
besitzen, iiber die funktionalisierte polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffcluster- 
verbindimg physikalisch an die jeweilige Oberflache mit verankert werden. Die polyedrischen 
25 oligomeren Silizium-Sauerstoffclustereinheiten bilden dann eine Art Netzwerk aus, wodurch 
die Additive festgehalten werden. Bei Additiven mit funktionellen Gruppen, wie Alkoxysilyl- 
Amino-, Imino-, Hydroxy-, Carboxy-, Isocyanat- oder Epoxygruppen, konnen diese mit der 
polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclusterverbindvmg fest an eine Oberflache 
gebunden werden. 



Die in dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten polyedrischen oligomeren Silizium- 
Sauerstoffclustereinheiten weisen bevorzugt ein Molekulargewicht groBer 400 g/mol, 
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bevorzugt von 700 bis 3000 g/mol, besonders bevorzugt von 800 bis 1500 g/mol auf. Ganz 
besonders bevorzugt werden in dem erfindungsgemaBen Verfahren polyedrischen oligomeren 
Silizium-Sauerstoffclustereinheiten eingesetzt, welche eine molekulare GroBe von 0,1 bis 500 
nm, vorzugsweise von 1 bis 50 nm aufweisen. Diese konnen wahrend der Durchfuhrung des 

5 Verfahrens kondensieren oder aggregieren. Die polyedrischen oligomeren Silizium- 
Sauerstoffclustereinheiten konnen auch als Kondensate oder Aggregate eingesetzt werden. 
Aggregate weisen vorzugsweise eine mittlere GroBe von 0,5 bis 50 um, bevorzugt von 10 bis 
30 um auf. Ebenso konnen gemahlene feste polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoff- 
clusterverbindungen als polyedrische oligomere SiUzium-Sauerstoffclustereinheiten eingesetzt 

10 werden, bei denen die Pulver eine GroBe unterhalb von 10 um aufweisen. Fur die Mahlung 
sind insbesondere sog. Jet-mills bzw. Strahlmuhlen geeignet, die ublicherweise bei erhohten 
Drucken, d. h. zwischen 3 und 12 bar, arbeiten. 

Vorzugsweise werden in dem erfindungsgemaBen Verfahren polyedrische oligomere 

15 Silizium-Sauerstoffclusterverbindungen der Formel 

[(R a X b SiO,, 5 ) m (R c X d SiO) n (R e X f Si 2 0 2 , 5 ) 0 (R g X h Si 2 0 2 ) p ] 
eingesetzt, mit a, b, c = 0-1; d = 1-2; e, f, g = 0-3; h = 1-4; m+n+o+p > 4; a+b = 1; c+d = 2; 
e+f = 3 und g+h = 4, R = Wasserstoffatom, Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, 
Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroarylgruppe oder Polymereinheit, die jeweils substituiert 

20 oder unsubstituiert sind oder weitere funktionalisierte polyedrische oligomere Silizium- 
Sauerstoffclustereinheiten, die iiber eine Polymereinheit oder eine Briickeneinheit angebunden 
sind, X = Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, Alkylsilyl-, Alkoxysilyl-, Siloxy-, 
Alkylsiloxy-, Alkoxysiloxy-, Silylalkyl-, Alkoxysilylalkyl-, Alkylsilylalkyl-, Halogen-, Epoxy- 
, Ester-, Fluoralkyl-, Isocyanat-, blockierte Isocyanat-, Acrylat-, Methacrylat-, Nitril-, Amino-, 

25 Phosphingruppe oder mindestens eine solche Gruppe vom Typ X aufweisenden Substituenten 
vom Typ R, wobei die Substituenten vom Typ R gleich oder unterschiedlich sind und die 
Substituenten vom Typ X gleich oder unterschiedlich sind. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens konnen 
30 polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffclusterverbindungen, die funktionelle Gruppen 
aufweisen, eingesetzt werden. 
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In dem erfindungsgemaflen Verfahren werden insbesondere oligomeren Silasesquioxane der 
Formel 

[(RaXbSid^ (RcX d SiO) n ], 
eingesetzt, mit a, b, c = 0-1; d = 1-2; m+n > 4; a+b = 1; c+d = 2; R = Wasserstoffatom, 
5 substituierter oder unsubstituierter Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, 
Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroarylrest und X = Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, 
Alkylsilyl-, Alkoxysilyl-, Siloxy-, Alkylsiloxy-, Alkoxysiloxy-, Silylalkyl-, Alkoxysilylalkyl-, 
Alkylsilylalkyl-, Halogen-, Epoxy-, Ester-, Fluoralkyl-, Isocyanat-, Acrylat-, Methacrylat-, 
Nitril-, Amino- oder Phosphingruppe oder ein solche Gruppen aufweisenden substituierter 
10 oder unsubstituierter Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, 
Aryl- oder Heteroarylrest, wobei die Reste R gleich oder unterschiedlich und die Reste X 
ebenfalls gleich oder unterschiedlich sind. 

Bevorzugte werden oligomere Silasesquioxane mit einer Struktur, ausgewahlt aus 
15 [(RSiOi, 5 ) n ] z (= homoleptische Struktur), 

[(RSiOi, 5 ) m (RXSiO lt0 )n] z (= funktionalisierte homoleptische Struktur), 
[(RSiOi, 5 )m(R 6 SiOi t5 )n] z (= heteroleptische Struktur) und 
[(RSiOi, 5 ) m (R 6 XSiOi,o)n] z (= funktionalisierte heteroleptische Struktur) 

mit m + n = z und z > 4, wobei z der Anzahl der Si-Atome in der Geruststruktur des 
20 oligomeren Silasesquioxans entspricht, R und R* jeweils ein Wasserstoffatom, einen 
substituierten oder unsubstituierten, funktionalisierten oder unfunktionalisierten Alkyl-, 
Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryl- oder Heteroarylrest 
darstellen und X eine Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, Alkylsilyl-, Alkoxysilyl-, 
Alkoxysilylalkyl-, Siloxy-, Alkylsiloxy-, Alkoxysiloxy-, Halogen-, Isocyanat-, Nitril-, Amino- 
25 oder Phosphingruppe darstellt, mit der MaBgabe, dass die Reste R gleich oder unterschiedlich, 
die Reste R 4 gleich oder unterschiedlich und die Reste X ebenfalls gleich oder unterschiedlich 
sind, eingesetzt. 

Besonders bevorzugt konnen funktionalisierte Silasesquioxane der Struktur 2, 
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mit X = Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, Alkylsilyl-, Alkoxysilyl-, Siloxy-, 
Alkylsiloxy-, Alkoxysiloxy-, Silylalkyl-, Alkoxysilylalkyl-, Alkylsilylalkyl-,- Halogen-, Epoxy- 
, Ester-, Fluoralkyl-, Isocyanat-, Acrylat-, Methacrylat-, Nitril-, Amino- oder Phosphingruppe 

5 oder ein Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryl- oder 
Heteroarylrest, der mit mindestens einer dieser Gruppen X ftinktionalisiert ist und R = 
Wasserstoffatom, substituierter oder unsubstituierter Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, 
Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aiyl-, Heteroarylrest oder ganz oder teilweise eine 
Gruppe X, wobei die Gruppen X und/oder R gleich oder unterschiedlich sein konnen, 

10 eingesetzt werden. Die Oberflache selbst weist iiblicherweise nicht die Verbindung gemafi 
Struktur 2 auf, sondern eine von der Verbindung abgeleitete Verbindung, die iiber den Rest X 
mit anderen Bestandteilen der Oberflache chemisch verbunden ist. Besonders bevorzugte 
werden Verbindungen der Struktur 2 mit R = i-Butyl, eingesetzt. 

15 Besonders bevorzugt werden polyedrische oligomere Silizinm-Sauerstoffclusterverbindungen 
eingesetzt, die mindestens eine Alkoxysilylalkyl-Gruppe oder mindestens eine 
Alkoxysilylalkyl-Gruppe und mindestens eine vinylische Gruppe enthalten. Durch diese 
Gruppen wird eine besonders gute Haftung an der Oberflache erreicht, da diese mit Hydroxy- 
Gruppen-haltigen Substraten reagieren konnen. 

20 

Es konnen auch vollstandig kondensierte Silasesquioxane der Formel RsSisO^ mit der 
Struktur 1 eingesetzt werden, 
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wobei die Reste R gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder einen 
substituierten oder unsubstituierten Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, 
Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroarylrest darstellen. 



Ebenso konnen unvollstandig kondensierte Silasesquioxane eingesetzt werden. Beispiele fur 
ein unvollstandig kondensiertes Silasesquioxan zeigen die Strukturen 3, 4 oder 5, wobei die 
unvollstandig kondensierten Silasesquioxane nicht auf diese Strukturen ausschliefilich 
beschrankt sein sollen. 



Die Reste R sind hierbei gleich oder verschieden und stellen ein Wasserstoffatom oder einen 
substituierten oder unsubstituierten Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, 
Cycloalkinyl-, Aryl- 5 Heteroarylrest dar. 

15 Insbesondere kann es vorteilhaft sein, wenn zumindest als polyedrische oligomere Silizium- 
Sauerstoffclusterverbindung eine Verbindung eingesetzt wird, die durch Umsetzung von 
unvollstandig kondensierten Silasesquioxanen z. B. der Struktur 3 5 4 oder 5 mit monomeren 
funktionalisierten Silanen der Formel YsSi-X 1 , Y 2 SiX x X 2 und/oder YSiX^X 3 erhalten 
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werden, wobei die Gruppe Y eine Abgangsgrappe mit Y = Alkoxy-, Carboxy-, Halogen-, 
Silyloxy- oder Aminogruppe, die Gruppe X eine Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, 
Alkylsilyl-, Alkoxysilyl-, Siloxy-, Alkylsiloxy-, Alkoxysiloxy-, Silylalkyl-, Alkoxysilylalkyl-, 
Alkylsilylalkyl-, Halogen-, Epoxy-, Ester-, Fhioralkyl-, Isocyanat-, Acrylat-, Methacrylat-, 
5 Nitril-, Amino- oder Phosphingruppe darstellt, wobei die Gruppen X 1 , X 2 und X 3 gleich oder 
verschieden sind und die Reste R gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder 
einen substituierten oder unsubstituierten Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, 
Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroarylrest darstellen. 

10 In einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens konnen oligomere 
Spharosilikate eingesetzt werden. 

Die genannten Silasesquioxane oder deren Ausgangsverbindungen sind z. B. bei den 
einschlagigen Handelsfirmen (Sigma- Aldrich, Gelest, Fluka) erhaltlich. Spharosilikate konnen 

15 von Tal Materials Inc., Ann Arbor (USA) bezogen werden. Es ist sowohl moglich mehrere 
Molekiile zu einem grofieren Molekiil zu kondensieren, z. B. uber Spacer und/oder 
funktionelle Gmppen, als auch die Molekule zu homo- und copolymerisieren oder durch 
Reaktion selbst an einem groBeren Molekiil bzw. sogar Polymer zu fixieren (Grafting). 
Beispielsweise konnen polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffclusterverbindungen iiber 

20 eine Hydrosilylierung mit Polymeren zur Reaktion gebracht werden. 

Wie eingangs beschrieben lassen sich polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffcluster- 
verbindungen gezielt herstellen, die durch ihre GroBe und ihre gezielt eingestellte 
Inkompatibilitat (nicht mischbar) gegeniiber dem Werkstoff, dem sie zugegeben werden, in 

25 dem jeweiligen Werkstoff angeregt werden und so wahrend der Verarbeitung des Werkstoffes 
an die Oberflache wandem, urn dort Nano- oder Mikrostrukturen zu erzeugen. Dies ist dann 
der Fall, wenn unpolare thermoplastische Kunststoffe wie z. B. Polyethylen, Polypropylen, 
Kautschuke etc. mit (den polaren) polyedrische oligomere Silizium- 
Sauerstoffclusterverbindungen kombiniert werden oder wenn die polyedrischen oligomeren 

30 Silizium-Sauerstoffclusterverbindungen geniigend Zeit haben, wahrend des Aushartvorgang 
eines duroplastischen Kunststoffs, wie z. B. Nitrocelluloseharzen, oder Lack- und 
Druckfarben aufgrund ihrer Struktur an die Oberflache zu wandem. Solche polyedrischen 
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oligomeren Silizium-Sauerstoffclusterverbindungen sind bei der Migrationsbeschichtung und 
bei der direkten Herstellung von Gegenstanden aus Werkstoffen einsetzbar, bei welchem eine 
Migration ebenfalls erwiinscht wird. 

Ebenso lassen sich aber auch gezielt polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffclusterver- 
bindungen herstellen, die funktionelle Gruppen aufweisen, die es ermoglichen, dass die 
polyedrischen oligomeren Silizinm-Sauerstoffclustereinheiten mit der Oberflache oder dem 
organischen Matrixmaterial sich chemisch verbinden und so eine sehr dauerhafte Anbindung 
erfolgt. Solche polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclusterverbindungen sind insbe- 
sondere bei der Herstellung einer Uberzugsbeschichtung oder einer Matrixbescbichtung 
einsetzbar. 

Die so hergestellten Oberflachen konnen je nach eingesetztem Additiv bzw. polyedrischer 
oligomerer Silizium-Sauerstoffclusterverbindung oder aber auch je nach eingesetztem Werk- 
stoff bereits hydrophobe Eigenschaften aufweisen. Ublicherweise besitzen polyedrische 
oligomere Silizium-Sauerstoffclusterverbindungen hydrophobe Eigenschaften. Diese sind 
insbesondere dann ausgepragt, wenn die polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoff- 
clusterverbindungen Perfluoralkyl-Reste, wie z. B. eine Dimethyl(trifluorpropyl)silyloxy- oder 
eine Dimethyl(tridecafluoroctyl)silyloxy-Gruppe aufweisen. Es kann aber auch vorteilhaft 
sein, die strukturierte Oberflache nachtraglich durch eine Behandlung mit zumindest einer 
Verbindung aus der Gruppe der Alkylsilane, Perfluoralkylsilane, Paraffine, Wachse, 
Fettsaureestem, funktionalisierte langkettige Alkanderivate oder Alkyldisilazane, zu 
hydrophobieren. Solche Behandlungsverfahren sind dem Fachmann gelaufig. 

Uberraschenderweise lasst sich bei Thermoplasten und Duroplasten eine Verbesserung del- 
Oberflachenharte bzw. Kratzempfindlichkeit beobachten. Transparente Systeme, wie z. B. 
Glas oder „Plexiglas®'\ werden entspiegelt. Hochglanzende Oberflachen, wie z. B. Lacke, 
werden so mattiert, dass einerseits der Hochglanz verschwindet, andererseits die Transparenz 
voll erhalten bleibt. Durch Zugabe der polyedrischen oligomeren Silizium- 
Sauerstoffclusterverbindungen tritt allgemein eine Hydrophobierung auf, die sich durch 
geeignete Funktionalisierung, wie z. B. mit Fluor-Gruppen, noch verstarken lasst. 
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Das erfindungsgemaBe Verfahren kann z. B. zur Herstellung von Folien oder Filmen mit 
Antiblockiereigenschaften verwendet werden. Ebenso kann das erfindungsgemaBe Verfahren 
zur Herstellung von entspiegelten transparenten Oberflachen, insbesondere zur Herstellung 
von entspiegelten Glas- oder Kunststoffoberflachen verwendet werden. Gegenstand der 

5 vorliegenden Erfindung sind deshalb ebenfalls entspiegelte Glas- und Kunststoffoberflachen, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie eine erfindungsgemaBe Oberflache, welche polyedrische 
oligomere Silizium-Sauerstoffclustereinheiten aufweist, aufweisen. Des weiteren kann das 
erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von selbstreinigenden Glas- oder Kunststoff- 
oberflachen verwendet werden. ErfindungsgemaB behandelte Kunststoffoberflachen weisen 

10 eine erhohte Kratzfestigkeit und Abriebfestigkeit auf. Durch das erfindungsgemaBe Verfahren 
sind auBerdem waschbestandige Uberzugsbeschichtungen erhaltlich, die hydrophobe und 
selbstreinigende Eigenschaften aufweisen. AuBerdem konnen Thermoplaste, Elastomere und 
Duroplaste durch Verwendung der polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoff- 
clusterverbindungen anfarbbar und lackierbar ausgeriistet werden. 

15 

Die erfindungsgemaBen strukturierten Oberflachen sowie das erfindungsgemaBe Verfahren 
zur Herstellung dieser Oberflachen wird an Hand der Figuren Fig. 1 bis Fig. 7 naher erlautert. 

In Fig. 1 a ist ein Werkstoff W zu sehen, auf den eine Beschichtung B aufgebracht wurde, die 
20 polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclustereinheiten (-partikel) S aufweist. Es ist 
deutlich zu erkennen, dass die polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclustereinheiten 
die Struktur der Oberflache bestimmen. 

In Fig. 1 b ist schematisch ein Werkstoff W zu sehen, auf den eine Beschichtung B aufge- 
25 bracht wurde, die polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclustereinheiten (-partikel) S 
und Additive A aufweist. Es ist deutlich zu erkennen, dass die polyedrischen oligomeren 
Silizium-Sauerstoffclustereinheiten S und die Additive A die Struktur der Oberflache bilden. 

In Fig. 2 a ist ein Werkstoff W zu sehen, auf den eine Beschichtung B aufgebracht wurde, die 
30 polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclustereinheiten (-partikel) S in einer 
mehrfachen Lage aufweist. Es ist deutlich zu erkennen, dass die polyedrischen oligomeren 
Silizium-Sauerstoffclustereinheiten die Struktur der Oberflache bestimmen. In diesem Fall 
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kann die Beschichtung bzw. die Dicke des Matrixmaterials sehr wohl grofler als der 
Durchmesser einer polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclustereinheit sein. Die 
Struktur kann ausgebildet werden, solange die mehrlagigen polyedrischen oligomeren 
Silizium-Sauerstoffclustereinheiten dicker sind als die Dicke des Matrixmaterials. 

5 

Fig. 2 b stellt die Situation wie in Fig. 2 a dar mit dem Unterschied, dass die Struktur 
zusatzlich auch von den Additiven A gebildet wird. 

In Fig. 3 a ist ein Werkstoff W zu sehen, dem bei der Herstellung polyedrischen oligomeren 
10 Silizium-Sauerstoffclusterverbindungen S beigemengt wurden und die bei der Herstellung des 
Gegenstandes an die Oberflache des Werkstoffes migriert sind. 

In Fig. 3 b ist ein Werkstoff W zu sehen, dem bei der Herstellung nicht mischbare 
polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclusterverbindungen S und nicht mischbare 
15 Additive A beigemengt wurden, die bei der Herstellung des Gegenstandes an die Oberflache 
des Werkstoffes migriert sind. 

In Fig. 4 a ist ein Werkstoff W zu sehen, auf den erne Beschichtung B aufgebracht wurde, die 
polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclustereinheiten (-partikel) S aufweist. Die 
20 polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclustereinheiten sind in diesem Beispiel so 
ausgewahlt, dass sie an die Oberflache der Beschichtung migrieren und so die Struktur der 
Oberflache bilden. 

In Fig. 4 b ist ein Werkstoff W zu sehen, auf den eine Beschichtung B aufgebracht wurde, die 
25 polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclustereinheiten (-partikel) S und Additive A 
aufweist. Die polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclustereinheiten und die Additive 
sind in diesem Beispiel so ausgewahlt, dass sie an die Oberflache der Beschichtung migrieren 
und so die Struktur der Oberflache bilden. 

30 Fig. 5 zeigt schematisch die physikalische Fixierung einer polyedrischen oligomeren Silizium- 
Sauerstoffclusterverbindung gemafi Struktur 1 in einer Oberflache O. Diese Art der Fixierung 
tritt insbesondere bei den Verfahren Migrationsbeschichtung oder Migrationsgegenstand auf. 
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Fig. 6 zeigt schematisch die chemische Fixierung einer polyedrischen oligomeren Silizium- 
Sauerstoffclusterverbindung an einer Oberflache O iiber eine Urethanbrucke (OC(O)NH). 
Diese kovalente Anbindung kann z. B. durch chemische Reaktion eines eine OH-Gruppen 
aufweisende Oberflache mit einer polyedrischen oligomeren Sihzium-Sauerstoffcluster- 
5 verbindung gemafi Struktur 2 mit X = Isocyanatgruppe gebildet werden. Diese Art der 
Fixierung findet insbesondere bei der Uberzugsbeschichtung Anwendung. 

Fig. 7 zeigt schematisch die chemische Fixierung einer polyedrischen oligomeren Silizium- 
Sauerstoffclusterverbindung in einer Matrix M, die auf einer Oberflache O aufgebracht ist, 

10 iiber mehrere Urethanbriicken (OC(O)NH). Diese kovalente Anbindung kann z. B. durch 
chemische Reaktion einer Isocyanat-Gruppen aufweisender Matrix, z. B. einem Lack, mit 
einer polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclusterverbindung gemafi Struktur 2 mit X 
= OH-Gruppe und R = X gebildet werden. Es ist deutiich zu erkennen, dass die Oberflache 
durch die Beschichtung mit einer Matrix, die eine polyedrische oligomere Silizium- 

1 5 Sauerstoffclustereinheit aufweist, eine Struktur aufweist, die durch die polyedrische oligomere 
Silizium-Sauerstoffclustereinheit gebildet wird. Diese Art der Fixierung findet insbesondere 
bei dem Verfahren der Matrixbeschichtung Anwendung. 



Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern, ohne ihren Schutzumfang 
20 einzuschranken: 

1. Herstellung der Silasesquioxane 

Beispiel 1.1: Synthese von (Isobutyl) 8 SisOi 2 aus (Isobutyl)Si(OMe) 3 

25 Zu einer Losung von 446 g (2,5 mol) Isobutyltrimethoxysilan (Isobutyl)Si(OMe) 3 in 4300 ml 
Aceton wird unter Ruhren eine Losung von 6,4 g (0,11 mol) KOH in 200 ml H 2 0 gegeben. 
Das Reaktionsgemisch wird daraufhin 3 Tage bei 30 °C geriihrt. Der entstehende 
Niederschlag wird abfiltriert und bei 70 °C im Vakuum getrocknet. Das Produkt 
(Isobutyl)8Si 8 Oi2 wird in einer Ausbeute von 262 g (96 %) erhalten. 

30 

Beispiel 1.2: Synthese von asobutyl) 7 Si 7 09(OH)3 aus (Isobutyl) 8 Si 8 Oi2 (Beispiel fiir die 
Synthese eines unvollstandig kondensierten Silasesquioxans) 
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Bei einer Temperatur von 55 °C werden 55 g (63 mmol) (Isobutyl) 8 Si 8 Oi 2 in 500 ml eines 
Aceton-Methanol-Gemisches (Volumenverhaltnis 84 : 16) gegeben, welches 5,0 ml 
(278 mmol) H 2 0 und 10,0 g (437 mmol) LiOH enthalt. Das Reaktionsgemisch wird daraufhin 
18 h bei 55 °C geriihrt und danach zu 500 ml IN Salzsaure gegeben. Nach 5 Minuten Ruhren 
5 wird der erhaltene Feststoff abfiltriert und mit 100 ml CH 3 OH gewaschen. Nach Trocknen an 
Luft werden 54,8 g (96 %) (Isobutyl) 7 Si 7 09(OH)3 erhalten. 

Beispiel 1.3: Funktionalisiertes Silasesquioxan mit einer Alkoxysilylalkyl-Endgruppe 
((Isobutyl) 7 Si 8 Oi2(CH 2 )2Si(OEt)3) 

10 1. Schritt : Zu einer Losung von 10,0 g (12,6 mmol) (Isobutyl) 7 Si 7 09(OH)3 in 20 ml 
Tetrahydrofuran (THF) bei 20 °C werden 2,0 ml Trimethoxyvinylsilan 
zugegeben. Danach werden 0,5 ml einer Et^NOH-Losung (Tetraethyl- 
ammoniumhydroxid) in Wasser (35 Gew.-%- Losung in Wasser) eingeruhrt. 
Dies entspricht 1,2 mmol Base und 18 mmol Wasser. Diese Mischung wird iiber 

15 Nacht geruhrt. Danach wird das Produkt durch Zugabe von 200 ml CH 3 OH 

ausgefallt. Nach dem Abfiltrieren wird das Produkt mit 30 ml Aceton gewaschen 
und nach Trocknen an Luft werden 6,1 g (57 %) eines weiBen Pulvers an 
(Isobutyl) 7 Si 8 Oi2(CH=CH 2 ) erhalten. 

20 2. Schritt : Zu einer Losung von 5,0 g (5,9 mmol) (Isobutyl) 7 Si 8 Oi 2 (CH=CH 2 ) in 15 ml 
Toluol werden bei 20 °C 1,2 ml (6,4 mmol) Triethoxysilan und 50 mg eines 
Platin-Divinyltetra-methyldisiloxan-Komplexes in Xylol (Lieferung: Fa. Gelest) 
gegeben. Die Mischung wird iiber Nacht geruhrt. Danach wird das Endprodukt 
durch Zugabe von of 150 ml Acetonitril ausgefallt. Nach Abfiltrieren wird das 

25 Produkt mit 2 x 20 ml Acetonitril gewaschen. Die Ausbeute ist beim 2. Schritt 

100 %. 

Man erhalt ein Silasesquioxan der Struktur 2, wobei X einen Ethoxysilylethyl-Rest und R 
einen i-Butylrest darstellt. 
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Beispiel 1.4: Funktionalisiertes Silasesquioxan mit Dimethylvinylsilyl-Endgruppen 
(Synthese von (Isobutyl) 7 Si70i2(SiMe2CH=CH2) 3 

5 Zu einer Losung von 10 g (12,6 mmol) (Isobutyl) 7 Si 7 0 9 (OH) 3 in 100 ml THF 
(Tetrahydrofuran), das 20 ml Et 3 N (Triethylamin) enthalt, werden bei 20 °C 5,68 ml 
Vinyldimethylchlorsilan (41,6 mmol) zugegeben. Diese Mischung wird am Ruckflusskuhler 
15 Minuten erhitzt. Das Losemittel wird im Vakuum abgezogen und das Produkt mit 2 x 100 
ml n-Hexan extrahiert. Der Extrakt wird im Vakuum angedickt und dann in 20 ml Toluol 

10 gelost. Nach dem Ausfallen durch Zugabe von 100 ml Acetonitril erhalt man 
(Isobutyl) 7 Si70i2(SiMe 2 CH=CH2)3 in einer Ausbeute von 85 %. 

2. Herstellung der Druckfarben- und Lackfilme 

1 5 Beispiel 2.1 : Herstellung einer Toluoltiefdruckfarbe 

a) 70 Gewichtsteile Harzlosung (bestehend aus 51 Gewichtsteilen Shebyharz in 49 

Gewichtsteilen Toluol) 

8 Gewichtsteile gelbes Pigment 

21 Gewichtsteile Toluol 

20 

Fur die Herstellung dieser Toluoltiefdruckfarbe dient eine Perlmuhle der Fa. Netzsch. Die 
Probeandrucke erfolgen auf einem Labortiefdruckgerat der Fa. Priifbau. Aus diesen werden 
runde Prufkorper mit ca. 3 cm Durchmesser geschnitten. 

25 b) Es wird verfahren wie in 2.1 a) nur dass mit einem Dissolver der Firma Heidolph 1 ,0 Gew.- 
% Silasesquioxan gemaB Beispiel 1 .1 in die fertige Druckfarbe eingearbeitet werden. 
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c) Analog erfolgt die Herstellung mit 0,6 Gew.-% Silasesquioxan gemaB Beispiel 1.2 und 0,6 
Gew.-% Wachs Ceridust® 9615 A (CLARIANT AG). 

Beispiel 2.2: Herstellung einer Offsetfarbe 

5 a) Fur die Herstellung der Offset-Druckfarbe wird ein wachsfreies System verwendet (Rapida- 
Blau-Druckfarbe, Fa. Michael Huber GmbH). Die Einarbeitung von 5,0 Gew.-% 
Silasesquioxan gemaB Beispiel 1.2 erfolgt auf einem Laborwalzenstuhl (Fa. IGT, Typ AE). 
Die Probeandrucke erfolgen auf einem Laboroffset-Druckgerat der Fa. IGT. Aus diesen 
werden runde Priifkorper mit ca. 2 cm Durchmesser geschnitten. 

10 

b) Es wird verfahren wie in 2.2 a) nur dass 3,0 Gew.-% Silasesquioxan gemaB Beispiel 1.2, 
das zuvor mit einer Laborjetmill auf eine KorngroBe kleiner 10 jim (gemessen mit dem Laser- 
Granulometer 715 der Fa. CILAS) zerkleinert wurde und 1,0 Gew.-% Aerosil® R 974 
(DEGUSSA AG) in die fertige Druckfarbe eingearbeitet werden. 

15 

Beispiel 2.3: Herstellung des NC-Pruflackes 

a) Es wird ein handelsublicher Nitrocellulosehochglanzlack der Firma CLOUTH (Holzlack) 
verwendet. Die fertige Lackmischung wird mit einem Laborrakel in einer Starke von 150 |j.m 
auf schwarze Priifkorper aufgezogen. 

20 

b) In diesen Priiflack gemass 2.3 a) werden 2 Gew.-% Silasesquioxan gemaB Beispiel 1.1 und 
1 Gew.-% VESTOWAX® Spray 30 (= mikronisiertes Fischer-Tropsch- Wachs, kleiner 15 |im, 
Degussa AG) mit einem Dissolver der Firma Heidolph eingearbeitet. Ansonsten wird 
verfahren wie in 2.3 a). 

25 

Beispiel 2.4: Herstellung eines Pulverlackes 

a) Ein handelsublicher Pulverlack der Firma FREI (FREOPOX EKP-7) wird in einer Dicke 
von 150 \im auf ein Stahlblech aufgerakelt. Dieses beschichtete Stahlblech setzt man 
3 Minuten einer Temperatur von 180 °C aus. Dieses wird in Beispiel 3.3 als Priifkorper 

30 eingesetzt. 

b) Grundsatzlich wird verfahren wie in 2.4 a) nur dass man 3,0 Gew.-% Silasesquioxan 



10 



15 
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gemaB Beispiel 1.4, das zuvor mit einer Laborjetmill auf eine KorngroBe kleiner 10 um 
(gemessen mit dem Laser-Granulometer 715 der Fa. CILAS) zerkleinert wurde, zusetzt. 
Dieses wird vor dem Aufrakelprozess vorher in einem Laborpulvermischer eingemischt. 

Beispiel 2.5: Polymethacrylat-Platte 

a) Eine kaufliche Polymethacrylatplatte wird mit Aceton entfettet. 

b) Es wird verfahren wie in 2.5 a) nur dass man die Polymethycrylatpriirplatte nachtraglich 
mit einer Mischung von 0,3 Gew.-% Aerosil® R 974 und 0,8 Gew.-% Silasesquioxan gemaB 
Beispiel 1.3 iiber eine mit Drivosol® gefullte Sprayflasche gleichmafiig bespriiht. 

Beispiel 2.6: Glas-Prufkorper 

Es wird ein iiblicher Glasprufkorper verwendet und analog 2.5 a) und 2.5 b) behandelt. 
Beispiel 2.7: Beton-Prufliorper 

Es wird ein iiblicher Beton-Priifkorper verwendet analog 2.5 a) und 2.5 b) verfahren, auBer 
dass eine Entfettung nicht vorgenommen wird. 



20 



30 



3. Priifung 



Beispiel 3.1: Priifung der selbstreinigenden Eigenschaften 

Selbstreinigende Oberflachen weisen grundsatzlich einen Abrollwinkel von kleiner 20°, 
besonders bevorzugt kleiner 10° auf, wobei der Abrollwinkel so definiert ist, dass ein aus 
1 cm Hohe auf eine auf einer schiefen Ebene ruhenden planen Oberflache aufgebrachter 
25 Wassertropfen abrollt. Die Fortschreitwinkel und die Riickzugswinkel liegen oberhalb von 
140 °, bevorzugt oberhalb von 150° und weisen eine Hysterese von kleiner 15°, vorzugsweise 
kleiner 10° auf. Dadurch, dass die erfindungsgemafien Oberflachen einen Fortschreit- und 
Riickzugswinkel oberhalb von zumindest 140°, vorzugsweise oberhalb von 150° aufweisen, 
werden besonders gute selbstreinigende Oberflachen zuganglich. 



Visuell wird anhand eines aufgebrachten Wassertropfens das Verhalten beurteilt, wobei die 
Noten von 1 (sehr gut) bis 5 (mangelhaft) verwendet werden. 
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Beispiel 3.2: Priifung der Abriebfestigkeit 

Verwendung des Gerats Quartant-Scheuerpriifer (Firma Priifbau GmbH). Die Farbprufkorper 
sind rund mit einem Durchmesser von 2 bis 3 cm. Feststellung der Anzahl der Hube, bis zu 
der sich auf einem weiBen Priifpapier kein Farbabrieb feststellen lasst. Eine hohe Zahl 
5 bedeutet eine gute Abriebfestigkeit, eine niedrige Zahl eine schlechte Abriebfestigkeit. 

Beispiel 3.3: Priifung der Kratzfestigkeit 

Mit einem Metallring am Finger wird mit konstanter Belastung iiber den Priifkorper 
(15 em x 5 cm) schnell gestrichen. Danach wird der Priifkorper visuell beurteilt. Die 
10 Priifkorper werden gemaB den Beispielen 2.3 a), 2.3 b), 2.4 a), 2.4 b), 2.5 a) und 2.5 b) 
hergestellt. Das a)-Beispiel ist nicht erfindungsgemaB und entspricht der Null-Probe, wahrend 
das b)-Beispiel gemafi der Erfindung ist. 

Fiir die Beurteilung der Kratzfestigkeit werden die Noten von 1 (sehr gut) bis 5 (mangelhaft) 
15 verwendet. 

Beispiel 3.4: Entspiegelnde Wirkung 

Diese Priifung wird visuell an Glas und PMMA durchgefuhrt. Die Priifkorper werden gemaB 
den Beispielen 2.5 a), 2.5 b), 2.6 a) und 2.6 b) hergestellt. Das a)-Beispiel ist nicht 
20 erfindungsgemaB und entspricht der Null-Probe, wahrend das b)-Beispiel gemaB der 
Erfindung ist. Dabei werden die Noten von 1 (sehr gut) bis 5 (mangelhaft) verwendet. 

Die nachfolgende Tabelle 1 gibt die Ergebnisse der Versuche in den Beispielen 3 tabellarisch 
an. 

25 

Tabelle 1 



Priifkorper 


Nicht 

Erflndungs- 
Gemass 


Erfindimgs- 
Gemass 


Priifung 3.1. 

Selbstreinigende 

Eigenschaften 


Priifung 3.2. 
Abriebfestigkeit 
(erreichte Hiibe) 


Priifung 33. 
Kratzfestigkeit 


2.1.a) 


X 




5 


10 




2.1.b) 




X 


3 


45 




2.1-c) 




X 


2 


300 




2.2.a) 


X 




5 


5 
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Priifkorper 


Nicht 

Erfindungs- 
Gemass 


Erfindungs- 
Gemass 


Frutung 3.1. 
Selbstreinigende 
Hii gen sen a lien 


Ahriphfpcrtakpit 
/prrpirhfp TTnhei 


Priifunff 33. 

X A UiUUg *J • 

Kratzfestigkeit 


2.2.b) 




X 


1 






2.3.a) 


X 




5 




5 

^7 


2.3.b) 




X 


2 




1 

X 


2.4.a) 


X 




4 




>1 
4 


2.4.b) 




X 


2 




X 


2.5.a) 


X 




4 


5 


4 
f 


2.5.D) 




X 

./V 


2 


1* 


2 


2.6.a) 


X 




5 


5* 




2.6.b) 




X 


1 


1* 




2.7.a) 


X 




5 






2.7.b) 




X 


2 







* = entspiegelnde Wirkung 



An Hand der in der Tabelle 1 angegebenen Ergebnisse wird deutlich, dass der Zusatz der 
erfindungsgemafien Silasesquioxane - je nach System - zu einer Verbesserang der Abrieb- 
und Kratzfestigkeit, zu einer entspiegelnden Wirkung sowie zu selbstreinigenden 
5 Eigenschaften fiihrt. 
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Patentanspruche: 

1 . Strukturierte, hydrophobe Oberflache mit Erhebungen und Vertiefungen, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Oberflache polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffclustereinheiten aufweist, 
welche zumindest teilweise die Erhebungen bilden. 

2. Oberflache gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Oberflache eine Oberflache einer Beschichtung ist, die polyedrische oligomere 
Silizium-SaucrstofFclustereinheiten aufweist 

3. Oberflache gemaB Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 
dass die Beschichtung 

von 0,1 bis 30 Gewichtsteile einer polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffcluster- 
verbindung, 

von 0 bis 30 Gewichtsteile zumindest eines Additivs und 

von 40 bis 99,9 Gewichtsteile einer anorganischen und/oder organischen Matrix aufweist. 

4. Oberflache gemaB Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Additiv eine Partikelgrofie von 0,0001 bis 20 ^tm aufweist. 

5. Oberflache gemaB Anspruch 3 oder 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die organische Matrix zumindest einen thermoplastischen, elastomeren oder 
duroplastischen Kunststoff aufweist. 



6. 



Oberflache gemaB Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Kunststoff ausgewahlt ist aus Polyethylen, Polypropylen, Polyester, Copolyester, 
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Polycarbonat, Polyamid, Copolyamid, Polyurethan, Polyacrylat, Polymethacrylat, 
Polymethacrylatcopolymer, Polysiloxan, Polysilan, Polytetrafluorethylen, Phenolharz, 
Polyoxomethylen, Epoxidharz, Polyvinylchlorid, Vinylchloridcopolymer, Polystyrol, 
Copolymeren des Styrols, ABS-Polymer, Alkydharz, ungesattigtem Polyesterharz, 
5 Nitrocelluloseharz oder Kautschuk. 

7. Oberflache gemaB zumindest einem der Anspriiche 2 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Beschichtung ein Druckfarben- oder Lackfilm oder ein Anstrich ist. 

10 

8. Oberflache gemaB zumindest einem der Anspriiche 2 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Beschichtung auf einen anorganischen oder organischen Werkstoff aufgebracht 
ist. 

15 

9. Oberflache gemaB Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Beschichtung auf einen Werkstoff aus Glas ? Keramik, Kunststoff, Metall, 
mineralischem Baustoff, textilem Gewebe oder Fasern aufgebracht ist. 

20 

10. Oberflache gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Oberflache polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffclustereinheiten mit 
einem Molekulargewicht groBer 400 g/mol aufweist. 

25 

11. Oberflache gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclustereinheiten chemisch 
und/oder physikalisch mit der Oberflache verbunden sind. 

30 

12. Oberflache gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 1 1, 
dadurch gekennzeichnet, 
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dass die polyedrischen oligomeren Silizixim-Sauerstoffclustereinheiten vollstandig 
kondensierte Silasesquioxane der Fonnel R 8 Si 8 Oi 2 mit der Struktur 1 sind, 



wobei die Reste R gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder ein 
substituierter oder unsubstituierter Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, 
Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroarylrest darstellen. 

13. Oberflache gemafi zumindest einem der Anspruche 1 bis 1 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclustereinheiten auf polyedrischen 
oligomeren Silizium-Sauerstoffclusterverbindungen basieren, die funktionelle Gruppen 
aufweisen. 

14. Oberflache gemaB zumindest einem der Anspruche 1 bis 1 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffclustereinheit auf einer polyedrischen 
oligomeren Silizium-Sauerstoffclusterverbindung der Formel 

[(R a X b Si0 1)5 ) m (RcX d SiO) n (ReXfSi 2 0 2)5 )o (R g X h Si 2 0 2 ) p ] 
basiert, mit a, b, c = 0-1 ; d = 1-2; e, f, g = 0-3; h = 1-4; m+n+o+p > 4; a+b = 1; c+d = 2; 
e+f = 3 und g+h = 4; R = Wasserstoffatom, Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, 
Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroarylgruppe oder Polymeremheit, die jeweils 
substituiert oder unsubstituiert sind oder weitere polyedrische oligomere Silizium- 
Sauerstoffclustereinheiten, die uber eine Polymereinheit oder eine Bruckeneinheit 
angebunden sind, X = Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, Alkylsilyl-, 
Alkoxysilyl-, Siloxy-, Alkylsiloxy-, Alkoxysiloxy-, Silylalkyl-, Alkoxysilylalkyl-, 
Alkylsilylalkyl-, Halogen-, Epoxy-, Ester-, Fluoralkyl-, Isocyanat-, blockierte Isocyanat-, 
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Acrylat-, Methacrylat-, Nitril-, Amino-, Phosphingruppe oder mindestens eine solche 
Gruppe vom Typ X aufweisenden Substituenten vom Typ R, wobei die Substituenten 
vom Typ R gleich oder unterschiedlich sind und die Substituenten vom Typ X gleich oder 
unterschiedlich sind. 

5 

15. Oberflache gemaB Anspruch 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffclustereinheit auf einer oligomeren 
Silasesquioxanverbindung der Formel 

[(RaXbSid^m (RcXdSiO) n ] 
basiert, mit a, b, c = 0-1; d = 1-2; m+n > 4; a+b = 1; c+d = 2; 

R = Wasserstoffatom, substituierter oder unsubstituierter Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, 
Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroarylrest und X = Oxy-, Hydroxy-, 
Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, Alkylsilyl-, Alkoxysilyl-, Siloxy-, Alkylsiloxy-, Alkoxysiloxy-, 
Silylalkyl-, Alkoxysilylalkyl-, Alkylsilylalkyl-, Halogen-, Epoxy-, Ester-, Fluoralkyl-, 
Isocyanat-, Acrylat-, Methacrylat-, Nitril-, Amino- oder Phosphingruppe oder ein solche 
Gruppen aufweisender substituierter oder unsubstituierter Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, 
Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryl- oder Heteroarylrest, wobei die Reste R 
gleich oder unterschiedlich und die Reste X ebenfalls gleich oder unterschiedlich sind. 

16. Oberflache gemaB Anspruch 15, 
dadurch gekennzeichnet, 

25 dass die polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffclustereinheit auf einer oligomeren 

Silasesquioxanverbindung mit einer Struktur, ausgewahlt aus 
[(RSiOi >5 )n] z (= homoleptische Struktur), 

[(RSiOi, 5 )m(RXSiOi )0 )n] 2 (= funktionalisierte homoleptische Struktur), 
[(RSiOi, 5 )m(R c SiOi >5 )n] z (= heteroleptische Struktur) und 
30 [(RSiOi, 5 )m(R'XSiOi, 0 )n] z (= funktionalisierte heteroleptische Struktur) 

mit m + n = z und z > 4, wobei z der Anzahl der Si-Atome in der Geriiststruktur des 



15 
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oligomeren Silasesquioxans entspricht, R und R< jeweils ein Wasserstoffatom, einen 
substituierten oder unsubstituierten, fanktionalisierten oder unfunktionalisierten Alkyl-, 
Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryl- oder Heteroarylrest 
darstellen und X eine Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, Alkylsilyl-, 
Alkoxysilyl-, Alkoxysilylalkyl-, Siloxy-, Alkylsiloxy-, Alkoxysiloxy-, Halogen-, 
Isocyanat-, Nitril-, Amino- oder Phosphingruppe darstellt, mit der MaBgabe, dass die 
Reste R gleich oder unterschiedlich, die Reste R' gleich oder unterschiedlich und die 
Reste X ebenfalls gleich oder unterschiedlich sind, basiert. 



10 17. OberflachegemaBAnspruchl5bisl6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffclustereinheit auf einer 
funktionalisierten oligomeren Silasesquioxanverbindung der Struktur 2 




basiert, mit X = Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, Alkylsilyl-, Alkoxysilyl-, 
Siloxy-, Alkylsiloxy-, Alkoxysiloxy-, Silylalkyl-, Alkoxysilylalkyl-, Alkylsilylalkyl-, 
Halogen-, Epoxy-, Ester-, Fluoralkyl-, Isocyanat-, Acrylat-, Methacrylat-, Nitril-, Amino- 
oder Phosphingruppe oder ein Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, 
20 Cycloalkinyl-, Aryl- oder Heteroarylrest, der mit mindestens einer dieser Gruppen 

funktionalisiert ist und R = Wasserstoffatom, substituierter oder unsubstituierter Alkyl-, 
Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroarylrest oder 
ganz oder teilweise eine Gruppe X. 

25 18. Oberflache gemaB zumindest einem der Anspruche 13 bis 17 
dadurch gekennzeichnet, 
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dass die polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclustereinheiten mindestens eine 
Alkoxysilylalkyl-Gruppe und/oder mindestens eine Alkoxysilyl-Gruppe und mindestens 
eine vinylische Groppe enthalten. 

19. Oberflache gemaB zumiridest einem der Anspriiche 13 bis 17 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclustereinheiten auf polyedrischen 
oligomeren Silizium-Sauerstoffclusterverbindungen basieren, die mindestens eine 
Alkoxysilylalkyl-Gruppe aufweisen. 



20. Oberflache gemaB zumindest einem der Anspriiche 13 bis 17, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclustereinheiten auf polyedrischen 
oligomeren Silizium-Sauerstoffclusterverbindungen basieren, die mindestens eine freie 
15 Hydroxy- oder Aminogruppe aufweisen. 

21 . Oberflache gemaB zumindest einem der Anspriiche 14 bis 20, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclustereinheiten auf einer 
20 funktionalisierten oligomeren Silasesquioxanverbindung basieren, die durch Umsetzung 

von Silasesquioxanen mit freien Hydroxy-Gruppen mit monomeren funktionalisierten 
Silanen der Formel Y 3 Si-X\ Y 2 SiX , X 2 und/oder YSiX*X 2 X 3 erhalten wird, wobei die 
Gmppe Y eine Abgangsgruppe mit Y = Alkoxy-, Carboxy-, Halogen-, Silyloxy- oder 
Aminogruppe, die Gruppe X eine Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, Alkylsilyl-, 
25 Alkoxysilyl-, Siloxy-, Alkylsiloxy-, Alkoxysiloxy-, Silylalkyl-, Alkoxysilylalkyl-, 

Alkylsilylalkyl-, Halogen-, Epoxy-, Ester-, Fluoralkyl-, Isocyanat-, Acrylat-, 
Methacrylat-, Nitril-, Amino- oder Phosphingruppe darstellt, wobei die Gruppen X , X 
und X 3 gleich oder verschieden sind sowie die Reste R gleich oder verschieden sind und 
ein Wasserstoffatom oder einen substituierten oder unsubstituierten Alkyl-, Cycloalkyl-, 
30 Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroarylrest darstellen. 



22. Oberflache gemaB Anspruch 15 oder 16, 



BNSDOCID: <WO_03052014A1 J_> 



WO 03/052014 



50 



PCT/EP02/12486 




dass die polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoffclustereinheiten ai 
oligomeren unvollstandig kondensierten Silasesquioxan der Struktur 3, 4 oder 5 



wobei die Reste R gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder einen 
substituierten oder unsubstituierten Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, 
Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryl-, oder Heteroarylrest darstellen. 

23. Oberflache gemaB Anspruch 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffclustereinheit auf einem oligomeren 
Spharosilikat basiert. 




*\P"ho. S 




24. Oberflache gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 23 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die polyedrischen oligomeren Silizinm-Sauerstoffclustereinheiten eine molekulare 
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Grofle von 0,1 bis 500 nm und ein Molekulargewicht von 700 bis 3000 g/mol aufweisen. 

25. Oberflache gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 24, 
dadurch gekennzeichnet, 

5 dass die Oberflache selbstreinigende Eigenschaften aufweist. 

26. Oberflache gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 25, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Oberflache kratzfest, abriebfest und/oder anfarbbar ist. 

10 

27. Verfahren zur Herstellung von Oberflachen gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 

26, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass auf eine Oberflache eine polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffclusterver- 
15 bindung aufgebracht und fixiert wird. 

28. Verfahren gemaB Anspruch 27, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass auf einer Oberflache eine Beschichtung erzeugt wird, die polyedrische oligomere 
20 Silizium-Sauerstoffclustereinheiten aufweist. 

29. Verfahren gemaB Anspruch 27 oder 28, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Beschichtung durch Aufbringen einer zumindest eine polyedrische oligomere 
25 Silizium-Sauerstoffclusterverbindung aufweisende Mischung auf die Oberflache und 

durch anschlieBender Fixierung die polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoff- 
clustereinheiten erzeugt werden. 

30. Verfahren gemaB Anspruch 29, 
30 dadurch gekennzeichnet, 

dass das Aufbringen durch Aufspriihen, Aufspritzen, Aufstreichen oder Aufrakeln einer 

fliissigen Mischung erfolgt. 
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31 . Verfahren gemaB Anspruch 29 oder 30, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Fixierung chemisch oder physikalisch erfolgt. 



32. Verfahren gemaB Anspruch 27 oder 28, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass bei der Verarbeitung des die Oberflache aufweisenden Werkstoffes eine mit diesem 
Werkstoff nicht mischbare polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffclusterverbindung 
zugegeben wird, welche beim Erwarmen des Werkstoffes zur endgultigen Formgebung an 
die Oberflache wandert und sich dort abscheidet. 

33. Verwendung des Verfahrens gemaB zumindest einem der Anspriiche 27 bis 32 zur 
Herstellung von Folien oder Filmen mit Antiblockeigenschaften, zur HersteUung von 
entspiegelten Glas- oder Kunststoffoberflachen oder zur Herstellung von 
selbstreinigenden Glas- oder Kunststoffoberflachen. 

34. Entspiegelte Glasoberflache, dadurch gekennzeichnet, dass sie eine Oberflache gemaB 
zumindest einem der Anspriiche 1 bis 26 aufweist. 

35. Entspiegelte Kunststoffoberflache, dadurch gekennzeichnet, dass sie eine Oberflache 
gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 26 aufweist. 

36. Waschbestandiger Uberzug mit hydrophoben und selbstreinigenden Eigenschaften, 
erhaltlich nach einem Verfahren gemaB zumindest einem der Anspriiche 27 bis 32. 
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